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SUR LE MÉCANISME DE LA RÉDUCTION DES AZOTATES 
ET DE LA FORMATION DE MATIÈRES AZOTÉES QUATERNAIRES 
DANS LES PLANTES 


Par M. À. Bach. 


A. — PARTIE GÉNÉRALE 


On sait que l'azote des matières azotées élaborées par les plantes, provient en grande partie, 
sinon en totalité, des azotates du sol qui subissent une réduction dans l'organisme végétal. Cette 
réduction des azotates est un des phénomènes les plus intéressants de la chimie végétale. Elle 
intéresse le physiologiste, parce qu’elle a pour conséquence immédiate la formation de matières 
protéiques qui sont la condition essentielle de tout phénomène vital. Elle intéresse aussi le chi- 
miste, parce qu'elle donne lieu à des synthèses que, jusqu’à présent, il cherche en vain à réaliser 
dans son laboratoire. Mais, malgré toute l'importance qui s'attache à ce problème, il n’a pas 
encore reçu une solution tant soit peu satisfaisante. 

L'examen attentif des conditions dans lesquelles la réduction des azotates à lieu dans les 
plantes m'a conduit, en ce qui concerne le mécanisme chimique de ce phénomène, à certaines 
conclusions que, pendant longtemps, je n’arrivais pas à confirmer par l'expérience. Les résultats 
que j'obtenais régulièrement, n'étaient pas assez nettement négatifs pour condamner mes déduc- 
tions, mais en même temps ils ne les corroboraient pas d’une manière incontestable. Ce n’est 
que tout récemment que j'ai réussi à trouver une méthode qui fournit des preuves tout à fait 
concluantes à l'appui de mon hypothèse. pue 

Avant d'exposer cette hypothèse et de décrire les expériences entreprises en vue de la vérilier, je 
crois utile de passer rapidement en revue les principales hypothèses relatives au mécanisme chi- 
mique de la réduction des azotates et de la formation de matières azotées dans les plantes, afin 
de donner en quelque sorte un aperçu de l’état actuel de nos connaissances sur cette importante 
question de la chimie végétale. 


I. — Hypothèse de M. A. Gautier 


L'hypothèse de M. A. Gautier, telle qu'il l’a exposé dans sa Chimie biologique (À), nous 
donne un tableau complet de la synthèse des matières albuminoïdes dans les plantes en partant 
des azotates du sol. Suivant ce chimiste, c'est l’acide cyanhydrique qui constitue le premier 
terme de la réduction des azotates dans les plantes. Il arrive à cette conclusion en se basant sur 
le fait que l'acide cyanhydrique prend naissance dans la réduction de l'acide azotique par une 
foule de substances organiques, et notamment par l'alcool (fabrication de l'acide fulminique, de 
l’éther nitreux, etc.). Il se représente cette réaction, comme ayant lieu en deux phases : Pacide 
azotique agit d'abord sur l'alcool pour donner de l'acide azoteux et de l’aldéhyde acétique : 


AzOSH + CH$O — AzO'H + CH'O + H°0 


(4) A. Gaurrer : Cours de Chimie ; t, IL — Chimie biologique, Paris, 1892 (pp. 61 à 68). 
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L'aldéhyde formé agit ensuite sur l’acide azoteux en produisant de lacide cyanhydrique, de 
l'acide formique et de l’eau : 


AZzO?I + CO — CAZH + CH?0? + H°0. 


D'après M. A. Gautier, des réactions semblables se passent dans les plantes où l'acide azotique 
des azotates est réduit par l'aldéhyde formique qui résulle de la décomposition de l'acide carbo- 
nique sous l’action des rayons solaires : 


2AZO0°H + 5CH20 — 2CAZH + 3C0? + 51H20. 


Le fait que l'acide cyanhydrique se trouve, quelquelois en grandes quantités, dans nombre de 
plantes est considéré par M. Gautier comme une preuve à l'appui de son hypothèse. 

Pour expliquer la synthèse des matières protéiques dans les plantes, M. Gautier met à contri- 
bution les belles recherches de M. Schützenberger sur la constitution de l’albumine et tient pour 
certain que la molécule d’albumine revient à de l'urée et de l’oxamide dont les hydrogènes ont 
été en totalité ou en partie remplacés par des chaines complexes, par exemple : 


€ | 
CO — CH? — CH? — CH — AzH — CH? — CH — AzH — CI — COOH 


Pour ce chimiste, le groupe — CH? — de cette chaîne est le radical de l’aldéhyde formique, tan- 
dis que le groupe — CH — AZI « se rattache simplement à à ac ide cy anhy drique » dont il ne diffère 
que par un atome d'hydrogène en moins. De là il n'y à qu'un pas à supposer que ces chaînes 
amidées résultent de l'union de laldéhyde formique et de l'acide cyanhydrique. Il se formerait 
d'abord des chaînes uniquement composées de ces deux premiers facteurs CAZH et CH?0 : 


HUE Hot 
bte Le. Le en L 
=C—AH.-C—C=0— AMC CAR CCR AR 


La Ltd [tee 4 
OH OH OH OH 


Le premier et Le dernier chainon de cette chaîne peuvent se transformer aisément en 60 — et 
H 


COOH par hydratation, tandis que les groupes G et CAZH peuvent aisément se transformer en 


OH 
Hi 


Cet G — AZH sous l’action de l'hydrogène naissant. Gelui-ei € est sans doute fourni » grâce à la 


LA 
U OH 


- réaction. 


CHP0 + IP0 = CH0? + H£. 


Quant à l'urée et à l'oxamide, elles se formeraient encore par l'hydratation de l'acide eyanhy= 
drique : 


2CAZH + 2H°0 = COAZH* + COOH. 


« Pour simplifier », M. Gautier écrit l’ensemble de toutes ces réactions en deux équations : 


1 21CH?0 + 21H20 — 21CO0O°H? + 21H° 
Aldéhyde formique Acide formique 
2° 45CH0 + ATCAZH + 21H = CPH'%AZIO0?? + 23H20 
Aldéhyde Acide Albumine 
formique cyanhydrique 


Le fait que M. A. Gautier met à la base de son hypothèse — «la formation d'un peu d'acide 
cyanhydrique » dans la réduction de l'acide azotique par l'alcool, — est exact, mais le savant 
chimiste néglige de nous dire par que limécanisme s'opère cette réduction de l acide æotique en 
acide cyanhydrique. Si on prenait à la lettre la réaction qu'il indique, à savoir : 


2AZO%H + 5CIP0 = 2CAZH + 3C0? + 5H20, 
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il faudrait supposer qu'une molécule daldéhyde formique perd un atome d'hydrogène et un 
atome d'oxygène et fixe un atome d'azote pour former une molécule d’acide cyanhydrique. Or, 
on ne connaît jusqu'à présent aucune réaction de cette nature. H faut donc croire qu'il se produit 
quelque réaction intermédiaire qui aboutit à la formation de l'acide cyanhydrique. On verra plus 
loin quelle est l'origine de l'acide cyanhydrique qui se forme dans la réduction de l'acide azo- 
tique par l'aldéhyde formique. 

Quant à la formation de l’albumine dans les plantes en partant de lacide cyanhrydrique et de 
l’aldéhyde formique, il est possible que les choses se passent exactement comme l'indique 
M. A. Gautier. Seulement, il n'apporte pas même un commencement de preuve expérimentale à 
l'appui des réactions si complexes et multiples qu'il nous décrit. Dans ces conditions, la « syn- 
thèse des matières albuminoïdes » devient — sur papier — chose aussi facile qu'inutile. Chose 
facile, car au bout de toutes ces hydratations, hydrogénations, transpositions intra molécu- 
laires, etc., on retrouve infailliblement la formule de l'albumine que pas un instant on n'a perdu 
de vue. Chose inutile, car ces artilices n’avancent guère nos connaissances. 


II. — Hypothèse de M. O. Loew 


L'hypothèse de M. O. Loew sur le mécanisme de la réduction des azotates et de la formation 
de matières protéiques dans les plantes est elle-même la conséquence d’une autre hypothèse, 
d'un ordre plus général, formulée par cet auteur il y à une vingtaine d'années. Je me vois donc 
obligé d'exposer ici l'ensemble des idées de M. Loew qui sont incontestablement marquées au 
coin de l'originalité, mais qui, suivant l'expression spirituelle du physiologiste Baumann, ont une 
allure quelque peu aventurière (4). 

Le point de départ des hypothèses de M. Loew à été la remarquable découverte qu'il a faite de 
la propriété que possède le protoplasma de certaines cellules végétales de réduire l'azotate 
d'argent en solution alcaline. Cette propriété, le protoplasma ne la possède que tant que les 
cellules sont en vie. Dès qu'elles sont tuées par n'importe quel procédé — par les antiseptiques, 
par la chaleur, par le froid, par la dessication, ete., — la propriété réductrice disparait. Quelle est 
la substance qui, dans le protoplasma vivant, réduit l’azotate d'argent ? D'après M. Loew, ce ne 
sont pas les réducteurs usuels — aldéhydes, cétones, perxoydes — qui pourraient être contenus 
dans le suc cellulaire, car ces substances devraient alors réduire l’azotate d'argent aussi bien 
après la mort de la cellule qu'avant. On pourrait objecter que les substances réduetrices n’exis- 
tent pas à l’état permanent dans le suc végétal, mais qu’elles sont élaborées par le protoplasma 
vivant pour, aussitôt formées, disparaître en contribuant à la formation de substances qui 
n’agissent pas sur l’azotate d'argent. A cela M. Loew répond que le protoplasma vivant réduit 


>! Lé » A r 1 
encore d’une façon très marquée des solutions extrèmement étendues (00) d'azotate d'argent 


sur lesquelles les réducteurs usuels n’exercent plus aucune action appréciable et que, par consé- 
quent, l'intervention de ceux-ci dans le phénomène qui nous occupe doit être exclue. 

M. Loew croit que l’action réductrice du protoplasma vivant est due à une « albumine active » 
qui constitue le terme intermédiaire entre l’albumine ordinaire et l « albumine organisée » du 
protoplasma vivant. Cette albumine a la même composition que l’albumine ordinaire ou passive, 
mais elle en diffère par l’arrangement de ses éléments qui en fait un corps doué d’une haute 
énergie cinétique, en même temps qu'éminemment instable. En passant de l’état actif à l’état 
passif, l'albumine dégage de l'énergie sous forme de chaleur. La cause de l'élévation de tempéra- 
ture que l’on constate dans l'organisme animal quelque temps après la mort, réside précisément 
dans cette transformation de l « albumine active » en « albumine passive ». 

Pour que l « albumine active » possède des propriétés réductrices, il faut qu'elle soit de nature 
aldéhydique. D'autre part, pour qu'elle soit susceptible de dégager de l'énergie par transposition 
intramoléculaire des atomes (Atomverschiebung), il faut que les 4 groupes aldéhy de de lalbumine 
active se trouvent en présence d’autres groupes avec lesquels elles puissent réagir au sein même 
de la molécule. Ainsi que l’on sait, les aldéhydes s'unissent avec une extrème facilité aux amides. 
Or, la nature amidique de l’albumine ne fait pas de doute. M. Loew croit donc que son « albu- 
mine active » contient à l'état non combiné de nombreux groupes aldéhyde et amide et se trouve 
de ce fait chargée d'énergie. Dès que les deux classes de groupes entrent en combinaison, P« al- 
bumine active » perd son caractère d'aldéhyde (2), devient « passive » et dégage de l'énergie. 


(1) Les hypothèses de M. Loew sont disséminées dans un grand nombre de travaux publiés par cet auteur 
dans différents recueils. Je citerai : Pflüger's Archiv. f. Ges. Physiologie, t. 22, p. 503 ; Flora. 1892, p. 117; 
1895, p. 68; Berichte de deutsch. Chem. Bis. 1881, p. 2508, 1890, p. 675 ; Chemiker- Zeitung, 1896, p. 143. 
— (2) En passant de l’état actif à l’état passif, l’albumine, (outen perdant son caractère d’ aldéhyde, conserve 
celui d’amide. M, Loew a même calculé que l « albumine passive » renferme encore le tiers de son azote sous 


forme de groupes amide. 
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Cette énergie jouera, comme nous le verrons tout à l'heure, un rôle important dans la réduction 
des azotates. 

Pour expliquer le mécanisme de la synthèse des matières protéiques dans les plantes, M. Loew 
prend pour point de départ le fait constaté par de nombreux physiologistes que l’asparagine est 
le seul corps azoté qui se trouve constamment en quantités considérables dans les plantes. L'as- 
paragine non seulement existe normalement dans les racines, les tubercules, les tiges, les bour- 
seons et les plantes en germination, mais encore elle fait apparition dans les végétaux toutes les 
fois que ceux- ci sont obligés de vivre exclusivement aux dépens de leurs réserves protéiques, 

c'est-à-dire quand il y a manque d’hydrates de carbone nécessaires pour les besoins de la respi- 
don, D'autre part, si à ces végétaux on fournit des hydrates de carbone en quantité suffisante, 
l’asparagine disparait rapidement en se transformant en albumine et protoplasma vivant. D'où 
M. Loew tire la conclusion que l asparagine est le noyau fondamental de la molécule d’albumine, 
noyau fondamental qui tantôt sert à édifier la molécule, tantôt se retrouve comme produit de dé- 
sradation de celle-ei. 

Comment l'asparagine se forme t-elle dans les plantes ? 

Etant donné que les champignons peuvent utiliser comme alimennt carboné non seulement des 
matières organiques complexes, mais encore l'alcool méthylique et le méthylsalfonate de soude 
(combinaison d’aldéhyde formique et de bisullite de soude), M. Loew tient pour certain que la 
synthèse des matières organiques peut commencer par un groupe qui ne contient qu'un seul 
atome de carbone. Ce groupe ne peut être que l'aldéhyde formique ou son isomère bivalent 
— CH. ON. Donc, en ce qui concerne le carbone, le point de départ de la synthèse de l'asparagine 
dans les plantes est l’aldéhyde formique. Quant à la source d'azote, elle peut être fournie soit par 
les azotates, soil par les sels ammoniacaux. M. Loew à constaté par l'expérience directe que 
l’asparagine s’accumule en quantités beaucoup plus considérables dans les plantes qui reçoivent 
des sels ammoniacaux comme aliment azoté que dans celles qui ont à leur disposition des azo- 
tates. Il en tire la conclusion que c’est à l’état d'ammoniaque que l'azote prend part à la synthèse 
de l’asparagine. Les azotates doivent donc préalablement être réduits à l’état d’ammoniaque 
pour pouvoir concourir avec l’aldéhyde formique à la formation de cette substance azotée. 

Pour expliquer la réduction des azotates en ammoniaque, M. Loew fait intervenir l'énergie 
catalytique de l” « albumine active ». Il commence par constater que l'acidité de la sève végétale 


n’est pas suffisante pour mettre en liberté l'acide azotique des azotates et que, d'autre part, Les. 


aldéhydes n exercent pas d'action réductrice sur ces sels dans les conditions ordinaires. Pour que 
la réduction s'opère, il faut le concours d’une énergie étrangère qui ébranle l'équilibre chimique, 
mette en mouvement les atomes et les rende aptes à contr acter de nouvelles combinaisons. C’est 
l « albumine active » qui fournit cette énergie. Pour apporter une preuve par analogie à Pappui 
de cette hypothèse, M. Loew (1) a fait agir à 60° pendant six heures 5 grammes de glucose sur 
0%5 d'azotate de potasse dans 100 centimètres cubes d’eau en présence de 50 grammes de 
mousse de platine fraichement préparée. Au bout de ce temps, le liquide filtré et évaporé a donné 
la réaction caractéristique de l’'ammoniaque. Il explique ce résultat en admettant que a mousse 
de platine chargée d'énergie détermine dans son voisinage des vibrations atomiques intenses 
(intensive Atomschwingungen) à la faveur desquelles il y a échange d’atomes entre l’azotate de 
potasse et la glucose : l’azotate cède son oxygène et son potassium à la glucose et reçoit en 
échange des atomes d'hydrogène en quantité ‘suffisante pour constituer l'ammoniaque. La réduc- 
tion des azotates dans la cellule végélale s'opère par un mécanisme analogue, avec l « albumine 
active » comme source d'énergie. 

Donc, l’asparagine se forme dans les plantes en partant de l’aldéhyde formique et de l’ammo- 
niaque. Dans l’albumine CH2AZSSO® (formule de Lieberkühn), les atomes de carbone et 
d'azote se trouvent dans le rapport de 4 à 1. Il en résulte que le même rapport devrait se retrou- 
ver dans le groupement des atomes qui fournit par condensation la molécule d’albumine. Or, les 
plantes qui reçoivent des sels ammoniacaux en excès, accumulent, comme réserve azotée, l'aspa- 
ragine qni contient un atome d'azote de trop et qui, en outre, n’est pas douée d’une grande 
puissance de condensation. Pour parer à cette objection, M. Loew suppose que ce n’est pas 
l’asparagine elle-même qui, d’abord, se forme dans les plantes en partant de l’aldéhyde formi- 
que et de l’ammoniaque, mais son aldéhyde hypothétique. Cet aldéhyde en partie se condense 
en albumine, en partie s’unit à l'ammoniaque, se transforme par oxydation en asparagine et est 
emmagasiné dans la cellule comme réserve azotée. Inversement, avant de contribuer à la syn- 
thèse de l’albumine, l’asparagine qui existe déjà dans les plantes doit se convertir pré éalablement 
par réduction en son aldéhyde. 

Ayant ainsi tourné toutes les difficultés, M. Loew croit pouvoir représenter la synthèse de 


(1) Berichte d, d. Chem. Ges. 1890, p. 675. 
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l’albumine dans les plantes, en partant de l’aldéhyde formique et de l’'ammoniaque, par les 
équations suivantes : 
AzIP 
| 
I — ACIP0 + Az = CHO — CH — CIE — CHO + 2120 
Aldéhyde aspartique 


IL — SCHH'A70? — CHAZ0+ + 2H20 


y PL ES ES FT rene 0 Mr Ed 
Aldéhyde Produit intermédiaire 
aspartique 
III. — GCPH!'AZO + 12H + PS — C?H112A75S0? + 2H°0 
a  — 
Produit intermédiaire Albumine de Lieberkühn 


La condensation du « produit intermédiaire » en albumine est censée se faire suivant le type 
de la pinacone, c'est-à-dire avec maintien des groupes CHO et AzH?. Naturellement, le produit 
de condensation n’est, dans ces conditions, autre que F « albumine active «. 

Sans entrer dans la critique de l’ensemble des hypothèses de M. Loew, je crois nécessaire de 
faire quelques remarques sur celles des hypothèses analysées qui ont trait au mécanisme de la 
réduction des azotates et de la formation de matières azotées dans les plantes. 

Tout d’abord, dans les conditions qui président à la réduction des azotates dans les plantes, la 
mise en liberté de l'acide azotique des azotates semble, comme nous le verrons plus loin, à peu 
près certaine. Par conséquent, l'intervention quelque peu mystérieuse de l« albumine active » 
ne parait nullement justifiée. Ensuite, l'expérience avec la glucose, l'azotate de potasse et la 
mousse de platine, expérience destinée à mettre en évidence l'interv ention de l'énergie catalyti- 
que, n’est pas, à mon avis, concluante. M. Loew explique la réduction des azotates par l'action 

‘atalytique de la mousse de platine. Ne pourrait-on pas tout aussi bien supposer que, sous lac- 
tion combinée de l’azotate de potasse et des acides résultant de l'oxydation par la mousse d'une 
partie de la glucose, la mousse de platine fraichement préparée (1) forme, ne serait-ce qu’en 
quantité minime, un composé qui, lui, est facilement réduit par la glucose ? Ce Composé facilite 
rait ainsi le passage de l'oxygène de l’azotate à la glucose. Le temps m'a manqué pour vérifier 
par l'expérience cette supposition. Mais elle semble plus plausible que celle de M. Loew. 

L'hypothèse de M. Loew qui prétend expliquer le mode de formation de matières azotées 
quaternaires en partant de l’aldéhyde formique et de lammoniaque, est non seulement tout à fait 
arbitraire, mais encore en Îlagrante contradiction avec les faits chimiques connus. Je n’insisterai 
pas sur le fait que l’aldéhyde aspartique est totalement inconnu. Car, s'il n'a pas encore été 
isolé jusqu'à présent, il existe peut-être. Mais ce qui est certain, c’est qu'il ne peut absolument 
pas se former dans les conditions indiquées par M. Loew, c’est-à-dire par l'union de laldéhyde 
formique et de l’ammoniaque. En premier lieu, le seul produit connu jusqu’à présent de l’action de 

PC — AC 
laldéhyde formique sur l'ammoniaque, c'est l'hexaméthylènetétramine Az CO — Az = CI 
CIP — 


qui ne ressemble ni de près, ni de loin à l’aldéhyde aspartique hypothétique 
Az? 
| 
CHO — CH — CIE — CHO. 


En deuxième lieu, pour qu'un corps analogue à laldéhyde aspartique puisse se former en 
partant de ces deux substances, il faut nécessairement que ke groupe AZI? de lammoniaqne 
soit respecté. Or, c’est absolument incompatible avec ce que nous savons de laction des al- 
déhydes sur les amines. La combinaison entre ces deux classes de substances ne se fait qu'au 
dépens de l'oxygène du groupe aldéhyde des unes et de lPhyGrogène des groupes amines des 
autres. M. Loew, qui connaît ces faits, semble cependant ne pas se rendre compte de la gravité 
des objections qu'ils suscitent à son hypothèse. 

Quant à la transformation ultérieure de l'aldéhyde aspartique en albumine, ce n’est plus une 
hypothèse que nous donne M. Loew, c'est une simple manipulation de formules qui ne s'appuie 
ni sur des faits précis, ni même sur des analogies. L'utilité de cette manipulation m'échappe en- 
tièrement. 


(1) M Loew la prépare en réduisant par l’aldéhyde formique le chlorure de platine, 
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III. — Hypothèse de MM. Victor Meyer et E. Schulze 


Cette hypothèse, qui tient en quelques lignes, a été énoncée dans une petite note sur l’action 

de l’hydroxylamine sur les plantes, publiée par MM. Victor Meyer et E. Schulze en 1884 (1). 
Cette note a passé complètement inaperçue. En tout cas, ni M. À. Gautier, ni M, O. Loew, n’en 
ont tenu aucun compte. 

MM. Victor Meyer et E. Schulze ont pensé qui si la réduction des azotates dans les plantes 
aboutissait à la formation d’ hydroxylamine, celle-ci devrait s'unir immédiatement aux substances 
aldéhydiques et cétoniques qui existent dans le suc végétal. IT se formerait ainsi des oximes, 
dont l'un de ces auteurs (M. Meyer) venait précisément “de découvrir l'existence. Par la réduction 
du groupe oximide — Az —OH des oximes, il se formerait des amides du type de l’alanine, et ces 
amides seraient la base de la synthèse des matières protéiques dans les plantes. 

Si l’hydroxylamine était effectivement le point de départ de la formation des matières azotées 
dans les plantes, elle devrait constituer pour celles-ci un excellent aliment azoté. Pour vérifier 
cette supposition,les auteurs ont entrepris une série d'expériences physiologiqnes qui a donné des 
résullats négatifs. L’hydroxylamine s’est trouvée être un violent poison pour les plantes. Les 
auteurs croient néanmoins que ces résultats n’infirment en rien leur hypothèse. Car, gràce à son 
énorme puissance de combinaison, lhydroxylamine ne saurait exister dans les plantes à l’élat 
libre et agir toxiquement sur celles-ci. Aussitôt formée, elle contracte des combinaisons qui ne 
sont plus toxiques pour les cellules végétales, 

MM. V. Meyer et E. Schulze n’expliquent pas par quel mécanisme les azotates se réduisent en 
hydroxylamine dans les plantes et s’abstiennent de nous représenter par des équations chimiques 
la translormalion des amides du type de l’alanine en albumine. 


1V. — Hypothèse de l’auteur 


À l’époque où je suis arrivé à établir les grandes lignes de mon hypothèse, je ne connaissais 
pas encore le travail de MM. Meyer et Schulze. Par une suite de raisonnements qui seront 
exposés tout à l'heure, je suis arrivé à des conclusions analogues à celles de ces chimistes, mais 
plus précises et qui, de plus, ont été confirmées en grande partie par l'expérience. 

Dans l’étude du mécanisme de la réduction des azotates dans les plantes, la première question 
qui se présente ést celle de savoir si c’est à l'état libre ou à l’état combiné que l'acide azotique 
des azotates subit la réduction. À première vue, il semble impossible que la faible acidité du suc 
végétal puisse mettre en liberté l'acide azotique des azotates. C’est en se plaçant à ce point de vue, 
que M. 0. Loew a été amené à concevoir son hypothèse sur l'échange d’atomes entre les azotates 
et les réducteurs sous l’action catalytique de  « albumine active ». Mais il existe une série de faits 
qui tendént à montrer que cette impossibilité est plutôt apparente que réelle. Tout d’abord, les 
azotates se trouvent dans le sue cellulaire sous forme de solutions extrêmement diluées. Cet état 
de dilution est, comme on sait, favorable à la dissociation des sels. En deuxième lieu, par suite 
des processus d’oxydation qui ont'heu dans les cellules (respiration), le suc cellulaire contient de 
grandes quantités d'acide carbonique qui, aidé des autres acides du sue, peut déplacer, en vertu 
de la loi des masses, une certaine quantité d'acide azotique des azotates. En troisième lieu, 
comme l’a démontré M. Laurent (2), une solution d’'azotate de potasse exposée dans une fiole de 
verre blanc à l’action des rayons solaires, se décompose avec mise en liberté d'oxygène et forma- 
tion d'azolite de potasse. Les feuilles étant l'appareil photochimique le plus parfait qu'on puisse 
imaginer, on conçoit que la décomposition des azotates puisse Sy produire beaucoup plus facile- 
ment qu'in vitro. Or, les azotites qui en résulteraient, seraient déjà aisément décomposables par 
les acides du suc végétal. Toutes ces considérations donnent la quasi-certitude que c’est bien sur 
l'acide azotique libre ou même sur l'acide azoteux libre que porte la réduction. 

Il semble évident que cette réduction est opérée par les substances aldéhydiques et cétoniques 
qui se trouvent en rire notables dans les plantes. Suivant les recherches classiques de 
MM. Berthelot et André (3), la réduction la plus énergique des azotates a lieu dans les feuilles 
qui sont aussi le siège de la décomposition de l'acide carbonique. 

Comme je l'ai montré ailleurs (4), l'acide carbonique se dédouble sous l’action des rayons 
solaires en un corps réducteur, l'aldéhyde formique, et en un corps peroxydé, l'acide percarbo— 
nique. Il en résulte que, dans la réduction des azotates dans l'organisme végétal, le principal rôle 
doit revenir à l'aldéhyde formique. 


(1) Berichte 4. d. Chem. Ges., 1884, p. 1554. — (2) Bnlletin Acad. r, Belg. [3], t. 21, p. 337; Berichte d. 4. 
Ch. Ges. 1891. R. p 520. — (3) Compt. rend., 1884, t. 93, p. 591. — (4) Recherches sur le mécanisme chi- 
mique de l'assimilation de l'acide carbonique par les plantes à chlorophylle. Moniteur Scienti/ique, 1893, 
p. 669 à GS5, 
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Le problème de la réduction des azotates dans les plantes se trouve donc ainsi ramené à une 
expression plus simple : il se résume en l'action de laldéhyde formique sur l'acide azotique. 
Quelle est cette action ? 

On sait que la réduction de l'acide azolique ou de l'acide azoteux par l’acide sulfureux ou 
l'acide hydrosulfureux, donne lieu à la formation d'hydroxylamine. Ce fait indique clairement 
que le passage de l'azote nitrique à l’azote ammoniacal peut se faire par simple soustraction 
d'oxygène, sans qu'il y ait hydrogénation subséquente de l'azote. En perdant de l'oxygène, l'acide 


; 0 : ; R 
azotique | ; Az — OH se transforme successivement en acide azoteux O0 — Az — OH et acide 


hypoazoteux O — Az — H, dans lequel, pour satisfaire à l’atomicité de l'azote, l'atome d'hydro- 
gène cloit déjà être lié directement à l'atome d'azote (1). Par une nouvelle soustraction d'oxygène, 
il resterait le groupe bivalent — AZI qui fixerait immédiatement les éléments d'une molécule 
d’eau pour former de l'hydroxylamine H?AZ — OIL. Il me semble que cette interprétation peut 
seule rendre compte de la formation de l'hydroxylamine dans la réduction de l'acide azotique 
par les agents rédueteurs non-hydrogénants. 

Il est facile de voir que l’action de l’aldéhyde formique sur l'acide azotique doit être analogue à 
celle de l'acide sulfureux, c’est-à-dire, elle doit aboutir à la formation d'hydroxylamine. Mais 
tandis que, dans la réduction de l'acide azotique par l'acide sulfureux, l'hydroxylamine $e re- 
trouve à l’état de sulfate, le sort de l’hydroxylamine formée dans la réduction de l'acide azotique 
par l’aldéhyde formique, sera tout autre. 

Etant douée d’une grande puissance de combinaison et se trouvant en préseuce d'un excès 
d'aldéhyde formique qui se forme sans cesse dans les feuilles et qui, lui aussi, possède à un haut 
degré la même propriété, l’'hydroxylamine ne pourra que s'y combiner pour donner de la formal- 
doxime, suivant la réaction connue : 


CIPO + AzIHOH = CE = AzOH + 1PO. 


On sait que les aldoximes peuvent, par simple transposition intramoléculaire, se convertir en 
amides. C'est ainsi par exemple que la benzaldoxime se transforme en benzamide : 


CSCH — Az.ON = C'HCO.AZHE (2). 


La formaldoxime produite comme je viens de Pindiquer peut done subir une transformation 
analogue pour fournir l’amide correspondante, la formiamide : 


CIE = AzOH — CHO.AZIP 


Formaldoxime Formiamide 


La formiamnide serait le point de départ de la synthèse de matières azotées dans les plantes. 

Telle est la suite d'idées qui m'a conduit à la conclusion que la formaldoxime et la formiamide 
sont les premiers termes quaternaires de la réduetion des azotates dans les plantes. Les expé- 
riences que j'ai entreprises en vue de vérilier cette hypothèse ont démontré que la formaldoxime 
se produit effectivement dans la réduction de l'acide azotique par l’aldéhyde formique. En ce qui 
concerne la formiamide, étant donné l'impossibilité de l'isoler dans les conditions où j'ai dû 
opérer, je n'ai pu recueillir que des preuves indirectes à l'appui de sa formation. 

Nous avons vu plus haut que M. Gautier met l'acide cyanhydrique à la base de la synthèse de 
Palbumine dans les plantes, sans indiquer par quel mécanisme cette substance se forme en partant 
de l’aldéhyde formique et de l'acide azotique. A la lumière des faits que je viens d'exposer, la 
formation de l'acide cyanhydrique dans la réduction de l'acide azotique par laldéhyde formique 
s'explique très simplement. En effet, M. Scholl (3) qui à le premier préparé la formaldoxime, a 
montré que cette substance se transforme avee la plus grande facilité en acide cvanhydrique en 
perdant une molécule d’eau : 

CH? = AzOH = CAzH + H°0. 


Cette réaction a même été proposée récemment pour la recherche et le dosage de l'aldéhvde 
pro] D “ 
formique. 


(1) Mon travail était déjà terminé quand a paru un très intéressant mémoire de MM, Hantsch et Kauffmann 
(Liebig's Annalen der Chemie, septembre 1896, p. 317) sur l'acide hypcazoteux qu'ils ont réussi à isoler à 
l'état solide sous forme de feuillets blancs. L'étude chimique et physique de ceb-acide les a conduits à la con- 
elusion que c'est un corps diazoté qui a pour formule HO — Az — Az — OH. Mais les auteurs admettent que 
l'acide hypoazoteux peut aussi se convertir en « sa forme tautomère demi-moléculaire » O0 — Az — H qui est 
l'aldéhyde de l'acide azoteux O — Az — OH et à laquelle correspond l'éther C6H$. AzO (nitrosohenzine) — 
(2) Beckmanx : Berichte d. d. Chem. Ges. L. XIX, p. 983; t. XX, pp. 1507, 2580, 2766. — (3) Berichte d. d. 


Chem. Ges., 1891. 
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Que l'acide cyanhydrique ainsi formé puisse jouer quelque rôle dans la synthèse des matières 
albuminoïdes dans les plantes, c’est probable. Mais, en l’état actuel de nos connaissances, nous 
ne pouvons avoir qu'une idée très vague de la nature de ce rôle. É 

De même que la formation de l'acide cyanhydrique s'explique par la déeomposition de la for- 
maldoxime, la formation de lammoniaque, qui est un terme constant de la réduction de l'acide 
azotique, s'explique par la décomposition de la formiamide. Sous l'action des acides, même très 
faibles, des alcalis, des carbonates alcalins, ete., la formiamide fixe une molécule d’eau et se 
transforme en formiate d'ammoniaque : 


CHO — AzIP + 20 = HCOO.AZH4. 


La formiamide doit être considérée en quelque sorte comme l’amidoaldéhyde idéal, étant cons- 
tituée par l'union des deux groupes typiques CHO et AZI. Agissant à la fois par son groupe 
aldéhyde et son groupe amide, elle doit posséder une puissance de combinaison et de condensa— 
tion autrement importante que celle de lacide cyanhydrique. Il est réellement surprenant que 
M. Loew n'ait pas attiré cette substance, pourtant connue depuis longtemps, dans la sphère de 
ses spéculations. Au lieu de faire dériver son « albumine active » de l'aldéhyde aspartique péni- 
blement édifié au mépris des faits chimiques connus, il aurait pu utiliser pour sa synthèse la 
formiamide en y adjoignant le nombre nécessaire d'atomes de carbone et d'hydrogène. Certes, 
nos connaissances n'en seraient pas plus avancées, mais son hypothèse aurait gagné en vraisem- 
blance. 

Ce qui avancerait incontestablement nos connaissances, c’est l'étude approfondie des produits 
de condensation de la formaldoxime et de la formiamide avec les différentes classes de substances 
qui peuvent exister dans les plantes. Il est à souhaiter que l'attention des chimistes compétents 
se porte vers ce champ de travail aussi fertile que vaste. 


B. — Partie EXPÉRIMENTALE 


J'ai montré plus haut par quelle série de raisonnements je suis arrivé à la conclusion que le 
problème de la réduction des azotates dans les plantes se résume en Paction de l'aldéhyde formi- 
que sur l'acide azotique et que les premiers termes quaternaires de cette action ne peuvent être 
que la formaldoxime et la formiamide. Pour vérilier cette conclusion par l'expérience, j'ai ,cherhé 
à déterminer quels sont les produits azotés qui se forment lorsqu'on fait agir ces deux substances 
l’une sur l’autre. 

Je rappellerai que l’action des aldéhydes et des cétones sur l'acide azotique a déjà été étudiée 
par plusieurs chimistes, mais sans résultats précis en ce qui concerne les transformations que 
subit l'azote de l'acide azotique sous l'influence dé ces agents réducteurs. Ce n’est que dans un 
excellent travail publié récemment par M. Behrend (1) que nous trouvons quelques indications à 
ce sujet. En faisant agir l'acide azotique sur l’acétone, M. Behrend a réussi à isoler, comme 
produits azotés intermédiaires, l'isonitrosoacétone CH°.CO.CH = AzOH et l’aeide acétylméthyl- 

Az0? d 
l 


| 

nitrolique CH°.CO.C — AZOIE. Il à cherché à obtenir un produit analogue en partant du paral- 
déhyde acétique et de lacide azotique. Mais malgré tous ses efforts, il n’a pu y arriver, ce qui lui 
a fait supposer que les aldéhydes sont en général incapables de former avec l'azote de l'acide 
azotique des composés quaternaires analogues à ceux que fournissent les acétones. 

Quant à l’action de laldéhyde formique sur l'acide azotique, elle n’a pas encore été étudiée 
jusqu'à présent. Du moins, je n'ai trouvé à ce sujet aucune indication dans la littérature chi- 
mique. 


I, — Action de l'aldéhyde formique en solution aqueuse sur l’acide azotique 


Dans un ballon de 250 centimètres cubes j'ai introduit 25 centimètres cubes d’une solution à 
40 °/, d’alhéhyde formique (formol du commerce), 115 centimètres cubes d’eau et 10 centimètres 
cubes d'acide azotique pur et concentré. Ainsi diluces, les deux substances n’agissent que très 
lentement lune sur Pautre à la température ordinaire. Mais si l'on chaulle le mélange au baïn- 
marie vers 80°, il se produit une vive réaction qui se poursuit d'elle-même lorsqu'on relire le 
ballon du bain-marie. Il se dégage de l'anhydride carbonique, de l'oxyde azotique, du protoxyde 
d'azote, de l'azote libre et un gaz possédant une forte odeur éthérée et piquante et brülant avec 
une flamme verdâtre. Ce gaz n'est autre que l’azotite de méthyle. 


(1) Liebig's Annalen, &. 217, pp. 310 à 339, 
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Si l’on fait distiller le mélange dans le vide, il passe de l’aldéhyde formique inaltérée, des 
composés oxygénés de l’azote, de lPacide formique, de Palcool méthylique, et il reste dans le 
ballon quelques gouttes d’une huile brunâtre à odeur caramélique (trioxyméthylène polymérisé 
[(CH20)*F obtenu par M. Renard dans l’électrolyse de la glycérine acidulée par Pacide sulfurique) 
et quelques cristaux très déliquescents d’azotate d'ammoniaque. 

Traité par la potasse caustique, le résidu dégage une faible quantité d’ammoniaque et de 
iméthylamine reconnaissable à son odeur. La méthylamine provient évidemment de la décompo- 
sition par la potasse caustique de l’hexaméthylènetétramine formée elle-même par l'action de 
l’'ammoniaque sur l’aldéhyde formique. 

En dehors d'une très faible réaction de formaldoxime — j'indiquerai plus tard les réactions 
‘aractéristiques de cette substance — je n'ai pu constater la présence d'aucun composé azoté 
quaternaire, soit dans le résidu, soit dans les portions distillées. 


II. — Action du trioxyméthylène mis en suspension dans l’eau sur l'acide azotique 


Pour déterminer si l’azotite de méthyle et l'alcool méthylique ont été fournis par laldéhyde 
formique lui-même ou par une impureté contenue dans le formol du commerce, j'ai répété la 
même expérience en employant du trioxyméthylène pur à la place du formol. 

10 grammes de trioxyméthylène ont été mis en suspension dans 140 centimètres cubes d'eau 
et additionnés de 10 centimètres cubes d'acide azotique pur et concentré. Le mélange à été placé 
dans une cornue bouchée à l’émeri et chauffée au baïn-marie à 80°.Sous l’action de l'acide azotique, 
le trioxyméthylène s’est dissous au bout de quelques minutes, probablement après s'être au 
préalable dépolymérisé à l’état d’aldéhyde formique. 

Parmi les produits de la réaction, je n'ai constaté ni la présence d’azotite de méthyle, ni celle 
d'alcool méthylique. Il en résulte que, dans la précédente expérience, ces deux substances 
s'étaient formées au dépens d'une impureté contenue dans le formol du commerce. Chose très 
curieuse, le formol soumis à la distillation fractionnée en l’absenee d'acide azotique, n'a fourni 
aucune fraction passant à 66° (alcool méthylique). IL est probable que, dans le formol, l'alcool 
méthyliqne existe à l'état de combinaison avec l’aldéhyde formique (méthylal) et que cette com- 
binaison se détruit sous l’action de l'acide azotique en mettant en liberté l'alcool méthylique qui, 
en partie se transforme en azotite de méthyle, en partie passe inaltéré à la distillation. 

En ce qui concerne les autres produits de la réaction, le trioxyméthylène a donné exactement 
les mêmes résultats que le formol. 

Pour éviter la présence d’un excès d'acide, j'ai combiné les conditions des expériences de ma- 
nière à n'introduire l'acide azotique dans le liquide que par petites portions à la fois. Jai fait 
tomber de l'acide azotique sur du trioxyméthylène mis en suspension dans l’eau ; j'ai cherché à 
produire de lacide azotique ou de l'acide azoteux au sein même du liquide en laissant tomber 
goutte à goutte de l’acide sulfurique sur du trioxyméthylène mis en suspension dans une solution 
d'azotate de baryte, d'azotate de chaux ou d’azotite de soude. Jai fait distiller les produits de la 
réaction dans le vide ou je les ai soumis à l’évaporation lente dans une cornue munie d'une 
large tubulure latérale et chauffée au bain-marie à 80°. Enfin, j'ai répété les mêmes expériences 
en exposant les mélanges à l’action des rayons solaires concentrés au moyen d'un miroir concave. 
Plus de cinquante expériences ont été faites en variant chaque fois les conditions, mais le résultat 
a toujours été à peu près le même, à savoir : réaction trop faible de formaldoxime pour conclure 
avec certitude à la présence de cette substance, et pas assez faible pour conclure à son absence. 

Il était évident pour moi que soit la formaldoxime elle-même, soit lhydroxylamine à partir 
de laquelle elle se forme, se détruisait en presque totalité sous l’action des composés oxygénés de 
l'azote en excès, et notamment sous l’action de l'acide azoteux. On sait, en effet, que, dans ces 
conditions, l'hydroxylamine se décompose avec formation de protoxyde d'azote et d'eau : 


AZIPON + AzOH — Az?0 + 21/0. 


Le protoxyde d'azote qui se dégageait en quantités considérables dans toutes mes expériences, 
pouvait très bien provenir de la décomposition de l'hydroxylamine ou de la formaldoxime par 
l'acide azoteux. Pour parer à cet inconvénient, il fallait réduire au minimum possible Ia quantité 
de composés oxygénés de l'azote qui, à chaque moment donné, se trouvaient au contact de laldé- 
hyde formique, afin d'accélérer leur réduction et d'éviter l'accumulation de l'acide azoteux dans 
le liquide. Dans l'expérience qui suit, cette condition a été autant que possible réalisée. Aussi m'a- 
t-elle fourni des résultats tout à fait concluants en ce qui concerne la production de la formal- 
doxime dans la réduction des composés oxygénés de l'azote par l’aldéhyde formique. 
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III. — Action du trioxyméthylène mis en suspension dans l éther sur les composés 
oxygénés de l’azote 


5 grammes de trioxyméthylène sont mis en suspension dans 100 centimètres cubes d'éther et 
traités pendant 25 heures à 20° par un courant /rès lent de gaz azoteux obtenus en décomposant 
par l'acide sulurique concentré l’azotite de soude solide et desséché. Il est nécessaire de régler 
le courant de gaz de manière à ce que la solution éthérée reste incolore. S'il y a excès de com- 
posés oxygénés de l'azote, l'éther se colore en vert ou en bleu, et il se produit en même temps un 
dégagement de protoxyde dazote. 

L'opération est conduite dans une cormue bouchée à l’émeri et reliée à un rélrigérant. Une 
partie de l’éther se condense dans le récipient sux les parois duquel on observe quelquefois la 
formation d’un dépôt blanc et amorphe. 

Après 25 heures de traitement, la solution éthérée est filtrée et abandonnée à elle-même dans 
des éprouvettes non bouchées. Au bout d’un certain temps, elle laisse déposer une substance 
blanche et amorphe qui adhère au verre. Le liquide décanté et soigneusement neutralisé par du 
carbonate de soude, donne à froid les réactions suivantes : 

4° Solulion de chlorure ferrique : coloration rouge ; 

2° Solution de sulfate de cuivre : coloration verte ; 

3 Liqueur de Fehling : coloration verte, puis brune, et finalement dépôt d’oxydule de cuivre ; 

4° Solution d'azotate d'argent : réduction instantanée. 

5° Solution de bichlorure de mercure : dépôt jaune qui se translorme rapidement en ehlorure 
mercureux. 

Suivant M. Scholl (4) qui a le premier préparé la formaldoxime, l’ensemble des réactions que 
je viens d'indiquer caractérise complètement cette substance. 

Le dépôt blanc dans les éprouvetles est lavé par décantation à l'alcool et à l’éther. Chauité 
vers 430° au bain d'huile, il se volatilise et en même temps, sur les parois de léprouvette, il se 
condense un liquide qui donne de nouveau les réactions de la formaldoxine. Chautfé brusque- 
ment à la flamme du bec à gaz, il se volatilise en se décomposant avee une série de détonations 
et dégageant de l’acide cyanhydrique reconnaissable à sa violente odeur. 

La substance blanche et amorphe n’est donc autre que le trioximidométhylène qui a servi à 
M. Scholl de point de départ pour la préparation de la formaldoxime à l'état liquide et à l'état 
gazeux. 

Le trioximidométhylène est à la formaldoxime ce que le trioxyméthylène est à l’aldéhyde for 
mique : 


CIO (CH20} 
Aldéhyde lformique Trioximéthylène 
CH?, AzZOH (CH?, AzOH)* 
Formaldoxime Trioximidométhylène 


Cette expérience prouve donc incontestablement que la réduction des composés oxygénés de 
l'azote ou, ce qui revient au même, de l'acide azotique par l'aldéhyde formique donne lieu à la 
production de formaldoxime. Je dois cependant ajouter que le rendement en formaldoxime est 
très faible, en partie, grâce à ce que cette substance se volatilise très facilement dans la vapeur 
d’éther, fait qui a déjà été constaté par M. Scholl. 


IV. — Action de l’aldéhyde formique ou du trioxyméthylène sur l'acide azotique 
en présence de bichlorure de mercure 


Ayant réussi à constater la présence de la formaldoxime parmi les produits de la réduction de 
l'acide azotique par l’aldéhyde formique, j'ai cherché à démontrer expérimentalement la trans- 
formation éventuelle de la formaldoxime en formiamide. À priori il était évident que la formia- 
mide ne pouvait se retrouver comme telle parmi les produits de la réaction, étant donné qu’elle 
se décompose, en milieu acide, avec formation d'acide formique et d’ammoniaque. L’azotate 
d’ammoniaque dont j'ai régulièrement constaté la présence dans le résidu de distillation, prove- 
nait très probablement de la décomposition de la formiamide dans le sens que je viens d'indiquer. 
J'ai donc cherché à obtenir quelque dérivé caractéristique et relativement stable de la formiamide 
pour voir si un dérivé analogue ne pourrait être obtenu à une phase quelconque de la réduction 
de l'acide azotique par l’aldéhyde formique. En premier lieu, j'ai pensé au dérivé chloromereu-- 
rique de la formiamide analogue au même dérivé de l’acétamide CI CO. AzIPHgCOP préparé 
pour la première fois par M. André (2). es 


(1) Berichte d. d. chem. ges. 189, p. 578. — (2) Compt. rend., &. 112, p. 115. 
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En faisant agir une solution de bichlorure de mercure sur de la formiamide soit à chaud, soit 
à la lumière solaire, j'ai vu le liquide se remplir d’une épaisse bouillie de petites tablettes nacrées. 
La réaction terminée, le précipité a été lavé jusqu'à ce que les eaux de lavage ne donnassent plus 
de trouble avec une solution d’azotate d'argent. Mis en digestion avec l'acide sulfurique, le préci- 
pité ainsi lavé cédait à l'acide une faible quantité d’ammoniaque. En même temps il se comportait 
comme un sel mercureux et, par conséquent, n’était pas le composé CHO. AZI? AgCE que je 
m'attendais à obtenir. Séché à 100° jusqu'à poids constant le précipité a perdu la totalité de son 
azote et a donné à l'analyse des nombres correspondant exactement au chlorure mereureux. 

Quelques mots sur la méthode que j'ai employée pour l’analyse de ce composé. On sait com- 
bien les méthodes usuelles de dosage du mercure sont longues et peu commodes. Celle dont je 
me suis servi à été récemment proposée par M. Schuyten. Elle consiste à traiter la sub- 
stance à analyser par le peroxyde de sodium et à peser le précipité métallique de mercure. Si on 
a affaire à un composé chloré, on peut doser le chlore dans la portion filtrée. Avant de me servir 
de cette méthode, je l’ai essayée sur du bichlorure de mercure parfaitement pur, et le résultat 
obtenu à été tout à fait satisfaisant. 

Pour analyser le précipité, j’en ai placé un demi gramme environ dans une capsule avec un 
peu d’eau et j'ai couvert la capsule d’un entonnoir renversé. Le peroxyde de sodium a été introduit 
par petites portions en soulevant chaque fois l’entonnoir. La substance ayant pris une coloration 
gris foncé, la capsule a été placée au bain-marie et chauffée légèrement jusqu'à ce que la vapeur 
d’eau ait commencé à se condenser dans le tube de l’entonnoir. Celui-ci a été rincé et le contenu 
de la capsule a été jeté sur un filtre taré. Le précipité de mercure a été lavé jusqu’à ce que les 
eaux de lavage ne se colorassent plus par la phénolphtaléine, et abandonné avec son filtre dans 
l’exsiccateur jusqu’à poids constant. L'exsiecateur doit être placé dans un endroit frais et à l’abri 
de: la lumière. 

La portion filtrée et les eaux de lavage réunies ont été traitées par l'acide azotique jusqu'à 
réaction acide et précipitées par l’azotate d'argent, 

Voici les nombres obtenus : 

Analyse du bichlorure du mercure pur : 


Théorie : HgCI2 
D Ge à à 


A Mn tante LM, ie 13,29 0, 73,80 0/0 

in EC ARMÉE MON PER EMTEC 26.20 0/, 
Analyse du précipité : 

I IT II Théorie : HgCI 

0  . : . _ Biœo,, 84,13 0/, 84.39 0/, 84.93 0/, 

A ET , à 4 15,20 0}, 15,01 0}, 15,38 0/0 15,07 0/5 


Il résulte de cette expérience que le dérivé chloromereurique de la formiamide semble se 
réduire rapidement sous l’action du groupe aldéhyde contenu dans celle-ci. 

Un précipité à tous les points de vue identique à celui qui vient d’être décrit a été obtenu en 
faisant agir l’aldéhyde formique ou le trioxyméthylène sur l'acide azotique en présence de bichlo- 
rure de mercure. Le précipité renfermait de l'azote ammoniacal dont il perdait une partie par le 
lavage et le reste par la dessication, en se transformant en même temps en chlorure mercureux. 

Cette identité de la marche de la réaction dans les deux cas peut être considérée comme une 
preuve indirecte à l'appui de la transformation supposée de la formaldoxime en formiamide, 


V. — Action de l'aldéyde formique ou du trioxyméthylène sur l'acide azotique en 
présence de chlorure de platine. 


N'ayant pas réussi à préparer le dérivé chloromercurique de la formiamide, j'ai cherché à dé- 
terminer si un meilleur résultat ne pourrait être obtenu à l’aide du chlorure de platine. 

Lorsqu'on traite la formiamide par une solution de chlorure de platine et que l’on expose le 
inélange à l’action des rayons solaires, la coloration jaune brun du liquide disparait peu à peu 
pour faire place à une belle coloration verte. Au bout d'un certain temps, le liquide prend une 
teinte de plus en plus foncée, laisse déposer du platine métallique et redevient jaune brun. 

Tous les efforts que j'ai tentés en vue d'isoler le composé vert, sont restés vains. Chauffée au 
bain-marie ou même abandonnée à elle-même à l'abri de la lumière dans l’exsicécateur, la solu- 
tion verte subit une réduction en laissant déposer du platine et redevenant jaune brun. 

En fait de composés de platine verts, on ne connaît que le sel vert de Magnus et ses dérivés à 
radicaux organiques. Il semble donc certain que le corps vert obtenu par l'action du chlorure de 
platine sur la formiamide, se rapproche plus où moins au point de vue de sa composition du sel 
de Magnus (chloroplatinite de platosodiammonium). De plus, il existe une certaine analogie entre 
le corps vert et le dérivé obtenu par l’action du chlorure mercurique sur la formiamide, Nous 
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avons vu que le dérivé chloromereurique se réduit sous l'action du groupe aldhéyde de la for- 
miamide et se transforme en dérivé chloromercureux qui perd facilement son azote pour se con— 
vertir en chlorure mercureux. Il est très probable que, dans l’action du chlorure de platine sur 
la formiamide, il se produit d’abord un dérivé chloroplatinique qui se réduit rapidement pour 
fournir un dérivé chloroplatineux vert analogue au sel vert de Magnus. La réduction ne s'arrête 
pas à cetle phase, et le dérivé chloroplatineux se décompose à son tour avec dépôt de platine 
métallique. Quelle que soit d’ailleurs la nature du corps vert, il est certain qu'il renferme de 
l'azote ammoniacal. 

En réduisant l'acide azotique par l'aldéhyde formique en présence de chlorure de platine, j'ai 
constaté des phénomènes identiques à ceux qui se sont produits lors du traitement de la formia- 
mide par le chlorure de platine. 

25 centimètres-cubes d’une solution à 40 ?/, d'aldéhyde formique, 10 centimètres cubes d'acide 
azotique et 05,5 de chlorure de platine dissous dans 115 centimètres cubes d’eau ont été exposés 
dans une fiole conique à l’action des rayons solaires (1). Pour activer la réaction, la fiole a été 
placée au foyer d’un miroir concave de 15 centimètres de diamètre. Au bout de trois à quatre 
heures, le mélange a pris une belle coloration verte qu'il a conservée pendant trois jours. 

Après avoir épuisé le liquide vert par l’éther et décanté la couche éthérée, j'ai introduit la 
couche aqueuse dans une cornue à large tubulure latérale et reliée à un réfrigérant et je lai sou— 
mise à l'évaporation lente au bain-marie à 807. La coloration verte du liquide a disparu au bout 
de quelques instants, et en même temps il s'est formé un dépôt de platine métallique. Les pro- 
duits gazeux et liquides de la réaction étaient au point de vue qualitatif les mêmes que dans les 
expériences antérieures. Au bout de dix-se pt heures d'éx aporation lente, quand il ne restait plus 
dans la cornue que 2 centimètres cubes environ de liquide, il s’est produit une vive réaction ac- 
compagnée d’un dégagement de vapeurs rutilantes. J'ai continué d’évaporer jusqu’à ce qu'il ne 
passât plus rien dans le récipient. Le résidu dans la cornue était composé de platine métallique, 
d’une poudre cristalline jaune d’or (chloroplatinate d'ammonium) et de quelques gouttes d'un COrpS 
huileux et soluble dans l’eau. Traitée par la polasse caustique, une portion du résidu à dégagé 
de l’ammoniaque et de la méthylamine. 

Le restant du résidu a été repris par l’eau, la solution jaune a été évaporée à une chaleur 
douce. Elle a laissé déposer une petite quantité de cristaux microscopiques jaune d'or — ressem— 
blant à des grains de sable — et d’aiguilles jaunes. La quantité de ces deux produits était insufñi— 
sante pour l'analyse. En même temps la solution à fourni une croûte cristalline blanche (azotate 
d’ammoniaque) et quelques gouttes d’un corps huileux et à odeur caramélique. 

L'extrait éthéré a donné une faible réaction de formaldoxime. 

Je noterai en passant que les portions condensées donnaient avec le chlorure ferrique une 
coloration rouge et avec lazotate d'argent un trouble blane qui, à chaud, se colorait en rouge. 

Dans une autre expérience, un mélange de trioxyméthylène (10 grammes), d'acide azotique 
(10 centimètres cubes) et de chlorure de platine (0“°,5 dans 140 centimètres cubes d’eau) a été 
abandonné pendant quatre mois à la température ordinaire avec exposition occasionnelle à 
l’action des rayons solaires. Exposé en dernier lieu au soleil pendant trois jours, le liquide vert 
a pris une belle coloration bleu foncé et a laissé déposer de petits grains noirs qui formaient de 
petits tas sphériques et glissaient facilement sur le fond incliné de la fiole. Après avoir laissé 
déposer cette substance noire (à peu près Os, 2), le liquide bleu s’est décoloré et a fini par prendre 
une coloration jaune. Le pré cipité noir à été séparé par le filtre, et la portion filtrée a été traitée 
comme précédemment. Les mêmes produits ont été obtenus que dans la première expérience, 
mais la quantité d’ammoniaque obtenue en traitant le résidu par la potasse caustique a été beau— 
coup plus considérable que dans le premier cas. 

Le précipité noir a été séché à la température ordinaire. En chauffant quelques grains de ce 
précipité sur une lame de platine, il s’est produit une forte détonation. Il est très probable que le 
précipité noir n’est autre que le fulminate de platine. Ce fait est d'autant plus intéressant que, sui- 
vant M. Scholl (2), il existeune relation très étroiteentre la formaldoxime et lacide fulminique. 

L'expérience qui vient d'être décrite montre que, dans la réduction de l'acide azotique par 
l’aldéhyde formique en présence de chlorure de platine, il se forme le même composé azoté vert 
qui prend naissance dans l’action du chlorure de platine sur la formiamide. La marche de la 
réaction étant identique dans les deux cas, on peut considérer ce fait comme une preuve indirecte 
à l'appui de la formation de la formiamide dans la réduction de l'acide azotique par laldéhyde 
formique. 


(1) Pour toutes les expériences photochimiques je me sers de fioles coniques en verre de Bohème (foles Er- 
lenmeyer), ayant constaté que, toutes choses égales d’ailleurs, les réactions photochimiques s'effectuent beau- 
coup plus rapidement dans les fioles coniques que dans des récipients cylindriques ou autres. Ce résultat est 
probablement dû à ce que les parois inclinées des fioles Erlenmeyer facilitent l'absorption des rayons par les 
liquides en expérience — (2) Loco citato.. 
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CONCLUSIONS 


I. Avant d'être réduits dans les plantes, les azolates du sol subissent une dissociation sous 
l’action combinée de la dilution, de l'acidité de la sève et, peut-être, de la radiation solaire qui 
transforme les azotates en azotites, relativement peu stables. 

IL. La réduction la plus énergique des azotates a lieu dans les feuilles, qui sont aussi le siège 
de la décomposition de l'acide carbonique. Comme il a été démontré dans un travail antérieur, 
l'acide carbonique se décompose sous l'action de la radiation solaire en un corps peroxydé, 
l'acide percabonique, et un corps réducteur, laldéhÿde formique. Il en résulte que le principal 
rôle dans la réduction des azotates dans les plantes doit revenir à l aldéhyde formique. 

IT Le problème de la réduction des azotates dans les plantes se résume donc en l'action de 
l'aldéhyde formique sur lacide azotique. 

IV. En agissant sur l'acide azotique, les agents réducteurs non hydrogénants, tels que l'acide 
sulfureux ou l'acide hydrosulfureux, fournissent de l'hydroxylamine au même titre que les réduc- 
teurs hydrogénants. Le passage de l'azote nitrique à l'azote ammoniacal peut donc se faire par 
simple soustraction d'oxygène non suivie d'hydrogénation, le résidu — AZH de Facide hYpoazo- 
te icule d’eau pour former de lhydroxylamine. 

V. ne lion de 'aldéhyde formique sur l'acide azotique doit être analogue à celle de lPacide sul- 
lureux, c'est-à-dire, elle doit aboutir à la formation d'hydroxylamine. 

VI. Une fois formée, l'hydroxylmine se trouvant en présence d'un excès d’aldéhyde formique 
qui se produit sans cesse dans les feuilles, doit $'Y combiner suivant la réaction connue pour 
lournir de la formaldoxime. 

VIT. Comme les autres aldoximes, la formaldoxime peut se convertir par transposition inlra- 
moléculaire en l'amide correspondante, la formiamide. 

VII. Les considérations qui viennent d’être exposées nous amènent à la conclusion que la for- 
maldoxime et la formiamide constituent les premiers termes quaternaires de la réduction des 
azotates dans les plantes. 

IX. Lorsqu'on fait agir l'aldéhyde formique ou le trioxyméthylène sur l'acide azotique aqueux, 
les composés quaternaires qui se forment sont décomposés par l'acide azoteux résultant de la ré- 
duction de l'acide azotique. On obtient à peine une faible réaction de formaldoxime. 

X. Par contre, le résultat est satisfaisant lorsqu'on fait agir un courant très lent de gaz nitreux 
sur du trioxyi néthylène mis en suspension dans l'éther. 1 se produit dans ces conditions des 
quantités appréciables de formaldoxime et de trioximidométhylène. 

XI. La formiamide se décomposant en milieu acide, elle ne peut être retrouvée comme telle 
dans les produits de l’action de l’aldéhyde formique sur l'acide azotique. Pour arriver à la carac- 
tériser, il faut avoir recours à des réactions indirectes. En faisant agir ces deux substances l'une 
sur autre en présence de chlorure mercurique, on obtient des tablettes nacrées qui renferment 
de l’azote ammoniacal. La même substance se forme par l'action du bichlorure de mercure sur la 
formiamide. 

En réduisant l'acide azotique par l'aldéhyde formique eu présence de chlorure de platine ou 
en traitant la formiamide par le chlorure de platine, il se forme un composé vert qui se comporte 
exactement de la même manière dans les deux cas. 

Ces faits prouvent jusqu'à un certain point que la formiamide se forme comme produit inter- 
médiaire dans la réduction de l'acide azotique par l'aldéhyde formique. 


Genève, le 10 novembre 1896, 
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CONTRIBUTIONS RÉCENTES 
A L'ÉTUDE DES MATIÈRES EXPLOSIVES (1). 
Par M. Marc Merle. 


M. Oscar Guttmann a récemment publié à Brunswick un Traité de la Fabrication des Explo- 
sifs qui peut être considéré comme un des ouvrages les plus complets que nous possédions à 
l'heure actuelle sur cette branche de l'industrie. Peu de temps après, paraissait à Londres un 
volume de M. P. Gerald Sanford consacré plus spécialement à l'étude des explosiis nitrés et de 
leur mode d'emploi. Enfin, tout dernièrement, M. Oscar Guttmann adressait au Dinglers Poly- 
technisches Journal de Stuttgart, une nouvelle contribution à l'étude des explosifs Sprengel, com- 
plétant ainsi d'une façon très heureuse l’ensemble des documents assemblés dans sa première 
publication. 

Si nous nous sommes adressé de préférence à ces trois ouvrages pour réunir les éléments de 
notre exposé, c'est d'abord qu'ils n’ont été jusqu'ici l’objet d’aucune publication française ; mais 
cest encore, et surtout, parce qu'ils constituent la source d'informations la plus récente et la plus 
précise que nous puissions consulter aujourd'hui sur la question des explosifs. Nous indiquerons 
d'ailleurs, au cours de cette revue, les autres sources bibliographiques auxquelles le leeteur 
pourra se reporter, soit pour les détails d'expériences, soit pour les descriptions d'appareils. 


ÏI. — MATIÈRES PREMIÈRES EMPLOYÉES À LA FABRICATION DES EXPLOSIFS 
1. — Nitrales de potasse, de soude, d'amimnontaque, etc. 
Essai pu sazrèrre. — La méthode d'essai imaginée en 1797 par Bottée et Riffault est encore en 


usage dans les poudreries françaises. Le salpêtre brut livré à ces usines est généralement en- 
richi en broyant les cristaux et en lavant la masse pulvérisée, soit avec de l’eau pure soit avec des 
eaux-mères, jusqu'à ce qu'elle contienne 90 à 94 ?/, de nitrate de potasse. L’essai définitif est con- 
duit sur deux échantillons de 400 grammes. Chaque échantillon est mis en digestion avee 1 litre 
d'eau saturée au préalable de nitrate de potasse pur à la température de 12°.5 C. On agite pendant 
dix minutes, et, après dépôt, on décante sur filtre On fait alors un second lavage avec 250 centi- 
mètres cubes d’eau saturée de salpêtre et l’on filtre comme précédemment. Il est essentiel que les 
solutions employées à ces lavages soient complètement saturées, ce qui exige naturellement que 
l'essai soit conduit dans un local où la température reste bien constante. Les cristaux de salpêtre 
sont essorés, séchés au bain de sable et pesés. Nous n’insisterons pas sur cette méthode dont l'em- 
ploi ne s'explique plus aujourd'hui. 

La méthode dite de Spandau, adoptée en Allemagne, comprend un essai préliminaire, un essai 
qualitatif et un essai quantitatif. Le premier a simplement pour but de déterminer si la majeure 
partie de la substance est bien constituée par du salpêtre. À cet effet, on dissout un eristal de 
sulfate de fer dans un peu d’eau distillée. La liqueur, additionnée d'acide sulfurique concentré, 
est traitée après refroidissement par la solution de salpêtre à essayer. La formation d’une colora- 
tion rouge ou brune indique la présence d’un nitrate. Quant au potassium, on le recherche au 
moyen de l'acide perchlorique. 

Dans l'essai qualitatif, l'acide sullurique est recherché au moyen du chlorure de baryum, le 
chlore au moyen du nitrate d'argent, les bases métalliques ou alcalino-terreuses par l'ammo- 
niaque, l’oxalate d'ammoniaque, etc. 

Dans l'essai quantitatif, le potassium est dosé à l’état de perchlorate. Quant à l'acide nitrique, on 
le détermine en fondant un poids connu de salpêtre avec la moitié de son poids de charbon de 
bois et trois fois son poids de chlorure de sodium bien sec. L’acide carbonique formé est dosé en 
Lraitant la masse fondue et dissoute par lacide chlorhydrique dans un appareil spécial, et en dé- 
terminant la perte de poids. 

RAFFINAGE DU sALPÈTRE. — Nous décrirons rapidement les méthodes actuellement employées 
en Allemagne, en France et en Angleterre pour le raffinage du salpêtre brut. Les trois méthodes 


(1) H. Kast: Sprengstoffe (Ladenburg's Handiwürterbuch der chemie) ; Berlin, 1893, — C. Häussermann : 


Sprengstoffe und Zündwaaren ; Slutggard, 1894, — Rodolfo Molina: Esplodendi e modo di fabricorli ; Mi- 
lan, 1894. — O. Guttman : Die Industrie der Explosicstoffe ; Brunswick, 1895, — $. J, von Romocki: Ges- 


chichte der Sprengstoffchemie, der Sprengtechnik und des Torpedowesens bis sum Beginn der neuesten 
Zeit ; Berlin, 1895. — Gerald Sanford : Nitro-Ecplosives; Londres, 1896. — 0. Guttmann : Neues wber Ex- 
plosivstoffe und Sprengarbeit (Dinglers Polytechnisches Journal) ; Stuttgart, 1896. 
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sont basées sur ce fait que le nitrate de potasse est plus soluble à chaud qu'à froid, tandis que la 
solubilité du chlorure de sodium est sensiblement la même aux différentes tempér alures. 

Dans le procédé de Spandau, on fait usage d’une chaudière en cuivre de 3000 litres de capa- 
cité chauffée à feu nu. On y place 1 400 litres d' eau, et, lorsque le point d'ébullition est atteint, 
on ajoute 2 500 kilogrammes de salpêtre brut par portions de 50 kilogrammes, On active la dis- 
solution en agitant le liquide, et l'on favorise la séparation des impuretés solides en ajoutant une 
solution (le 830 grammes de colle forte dans 8 litres d’eau. On écume ces impuretés, et, lorsqu'elles 
cessent d'apparaitre à la surface, on chauffe à feu très doux pendant douze heures. La solution 
marque alors 45°B. On la filtre sur toile et on labandonne à la cristallisation en ayant soin 
d’agiter constamment de manière à n’oblenir que de très petits cristaux. Le salpêtre ainsi obtenu 
est lavé à l’eau pure et séché. 

Le procédé français est presque identique à celui de Spandau. La clarification se fait en deux 
fois au moyen d’une solution renfermant 4 kilogramme de colle forte pour 30 litres d'eau. La 
première addition est de 20 litres, la seconde de 10 litres. 

Le procédé anglais, tel qu'on l applique à Waltham Abbey, ne présente aucune particularité 
intéressante. 

Le salpêtre raîliné employé à la fabrication des poudres de chasse ou de guerre ne doit ren- 
fermer qu'une très faible proportion de chlorure de sodium. Cette proportion ne doit pas excéder 
0,033 /, en France, 0,010 ?/, en Allemagne et 0,005 ‘/, en Angleterre. 

Le nitrate de soude employé à la fabrication de lPacide nitri ique doit renfermer au moins 
96 !/, de nitrate pur. En général, on tolère 0,75 ?/, de chlorure de sodium ; mais le nitrate com-— 
mercial en renferme rarement plus de 0,3 YA Enfin, il ne doit pas contenir plus de 3 !/, d’eau. 
Le nitrate de soude pur et cristallisé n est employé que dans un petit nombre de matières explo- 
sives où il remplace le nitrate de potasse. Dans ce cas, il ne doit contenir que des traces de chlore 
(moins de 0,01 ?/;). 

Nous ne citerons que pour mémoire les nitrates d ammoniaque, de baryte et de plomb, pro- 
duits de fabrication que l’on obtient aujourd'hui à un grand état de pureté. 


2, —- Soufre. 


Toutes les opérations concernant Pextraction et le raffinage de ce produit ont été si souvent 
déerites qu'il semble parfaitement inutile d'y revenir. Nous nous bornerons à indiquer les mé- 
thodes adoptées en France, en Allemagne et en Belgique pour l'essai des soufres destinés à la fa- 
brication des poudres de guerre. 

En Allemagne, on recherche l'acide sulfurique et lacide sulfureux en épuisant par l'eau 
bouillante le soufre réduit en poudre fine. La solution obtenue ne doit pas rougir le tournesol. 
Les matières terreuses et les oxydes métalliques sont recherchés par combustion du soufre en 
creuset. Enfin l’arsenic est recherché en faisant bouillir le soufre finement pulvérisé avec de 
l'acide nitrique. La solution acide est décantée, neutralisée par le carbonate d’ammoniaque et 
traitée par le nitrate d'argent. 

En Belgique, le soufre est mélangé avec 4 fois son poids de salpètre et chauîlé en creuset 
fermé. La masse fondue est reprise par l’eau et la solution elaire est additionnée d'acide sulfx- 
rique. Après évaporation, on traite le résidu par l'alcool et l'on plonge dans le liquide une lame 
de zinc. La formation de taches noires à la surface du métal indique la présence d'arsenie. Le 
soufre qui contient des traces de ce métalloïde doit être rigoureusement rejeté dans la fabrication 
de la poudre à canon. 

En France, lessai porte sur 500 grammes et consiste en une simple combustion en creuset. Le 
soufre de troisième qualité ne doit pas donner plus de 15 grammes de résidu, soit 3°/,. La re- 
cherche de l'acide sulfurique se fait comme dans la méthode de Spandau. 

Pour les soufres de première qualité, on tolère 0,25 °/, de résidu dans les poudreries anglaises. 
En France et en Suisse le résidu doit être nul. 


3, — Charbon de bois. 


Les qualités essentielles que l’on exige d'un charbon de bois dans la fabrication des poudres 
de guerre sont: 1° Inflammation facile ; 2° Combustion rapide ; 3° Absence aussi complète que 
possible de matières fixes. Les charbons durs brülent <a beaucoup moins vite que les 
charbons tendres, et leur “emploi aurait pour effet de réduire la vitesse de combustion de la 
poudre. Les bois pourris fournissent au contraire un charbon friable, facilement inflammable et 
ne donnant par combustion qu'un très faible résidu. En général l'écorce donne un charbon beau- 
coup moins inflammable que le bois lui-même. Les charbons employés à la fabrication de la pou- 
dre sont presque exelusivement obtenus par carbonisation de bois tendres et légers, débarrassés 
au préalable de leur écorce. 
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Le charbon obtenu à 270° possède une teinte rouge brun ; il est légèrement friable. Au-dessus 
de 280? la teinte fonce, et à partir de 340° on obtient du charbon noir. Le charbon obtenu au— 
dessous de 432° peut encore être facilement pulvérisé. Sa cassure est lisse, et sa texture est iden- 
tique à celle du bois dont il provient ; il présente uniquement des fissures radiales. Le charbon 
obtenu entre 1000? et 4500 est noir, dur, difficilement friable. Enfin le charbon que l'on obtient 
à la température de fusion du platine est extrèmement dur et rend un son métallique lorsqu'on le 
choque. 

En ce qui concerne la densité, elle décroit jusqu'à ce que la température de carbonisation atteigne 
290°, ce qui correspond au charbon roux. A partir de ce point, la densité augmente et redevient 
sensiblement égale à celle du bois lui-même pour une température de carbonisation voisine de 
2500. Au-delà de ce point, la densité croit de nouveau. 

Les propriétés hygroscopiques du charbon de bois sont d'une grande importance pour la fabri- 
cation des explosifs. Les expériences de Violette ont montré que, pour un même charbon, la 
quantité d'eau ”absorbée est d'autant plus faible que la carbonisation à été conduite à température 
plus élevée. 

Parmi les propriétés chimiques dépendant de la température de carbonisation, il y aurait lieu 
d'examiner l'inflammabilité, et la tendance à décomposer le salpêtre. Les charbons obtenus à 
300°C. S'enflamment, d’après Violette, entre 360° et 380°C. D'une façon générale, le point din- 
flainmation est d'autant plus élevé que la température de carbonisation à été elle-même plus 
élevée, Ce point d'inflammation est d'ailleurs abaïissé par la présence du soufre. Ainsi, les char- 
bons obtenus entre 270° et 400%, mélangés au soufre, s'enflainment à 250 et brülent complète- 
ment. Par contre, si l'on chaulle à 250° un charbon obtenu à 1000-1500° et mélangé à du sou- 
ire, ce dernier brûle seul et le charbon lui-même reste inaltéré. 

La tendance que possède le charbon de bois à décomposer le salpêtre varie dans le mème sens 
que l'inflammabilité et dépend de la température à laquelle le charbon à été obtenu. Le charbon 
préparé entre 270° et #32° décompose le salpêtre à 4009, tandis que le charbon préparé à 
1000-1500 ne le décompose qu'au rouge. | 

Actuellement, tous les charbons destinés à la fabrication des poudres de guerre sont obtenus 
par la carbonisation du bois en cylindres. Au Bouchet, on emploie des cylindres fixes accouplés 
par paires dans un même massil en maçonnerie et chaultés à feu nu. Ces cylindres sont en fonte 
de 25 millimètres d'épaisseur ; ils mesurent 2 mètres de longueur sur 0"67 de diamètre, A Wal- 
{ham Abbey, le bois est chargé dans des cylindres mobiles de 1 mètre de longueur et 060 de 
diamètre que l’on introduit dans des cylindres fixes chauffés à leu nu. 

Dans presque toutes les poudreries, on à substitué aux cylindres fixes des cylindres mobiles. 
On évite ainsi le déchargement du charbon incandescent. Ce genre d'appareil, imaginé par Mau- 
rouard, fut appliqué pour la première fois à Metz el fonctionne encore actuellement à la poudrerie 
de Sevran-Livry. Enfin, dans quelques manufactures anglaises, on a remplacé les cylindres ho 
rizontaux par des cylindres verticaux dont lobturation est beaucoup plus facile. 

Quant à la carbonisation, elle est conduite partout de la même manière. Les cylindres doivent 
être chargés de telle façon qu'il ne reste qu'un très faible espace vide à la partie supérieure. Tous 
les joints étant établis, Popération commence à une douce chaleur. Comme combustible, on em- 
ploie soit du charbon de bois menu soit de la tourbe. Celle-ci à sur le charbon de bois Pavantage 
de donner une chaleur beaucoup plus uniforme. Au bout l’une demi-heure, les vapeurs blan- 
châtres commencent à apparaitre. On pousse alors le feu, en ayant soin d'éviter autant que pos- 
sible que la flamme ne vienne lécher les cylindres. La distillation proprement dite commence 
4 heures 1/2 ou 5 heures après le début de l'opération. Les fumées, primitivement blanches, de- 
viennent jaunes, et leur odeur empyreumatique s’accentue graduellement. Peu à peu, elles rede- 
viennent blanches, puis bleuâtres. Dans un grand nombre d'usines, l’apparition de cette teinte 
indique que la carbonisation est achevée. Dans celles où les gaz de la distillation sont employés 
comme combustible, c’est la couleur de la flamme qui sert de guide. On procède alors au déchar- 
gement. 

Violette a appliqué à Esquerdes un procédé de fabrication du charbon de bois en cylindres au 
moyen de la vapeur surchauftée. L'appareil consiste essentiellement en deux cylindres concen- 
triques disposés dans un massif en maçonnerie. Le cylindre intérieur reçoit la charge de bois. 


Au-dessous de cet ensemble est disposé un serpentin dont une extrémité est reliée à une prise de 
vapeur, tandis que l’autre débouche dans l’espace libre compris entre les deux cylindres. Autour | 
de ce serpentin circulent les gaz chauds provenant d’un petit foyer. Chaque opération porte sur 


25 à 30 kilogrammes de bois de cornouiller. En chauffant la vapeur à 350°C. on obtient un 
charbon roux à 70!°/, de carbone et un charbon noir à 85 °/,. A une température voisine de 
450° le charbon est débarrassé de ses produits volatils aussi complètement que s'il avait été 
chauffé en creuset à 12)0°C. 
Le dispositif de Kahl adopté à Dresde est très analogue à celui de Violette. La vapeur est 
d'abord introduite à 100°C, ; puis on élève la température jusqu'à 280° pendant la première demi: 


LE AU 2 SRE" mi 
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heure, et jusqu'au point de carbonisation pendant les trois quarts d'heure suivants. On la main- 
tient alors à ce point pendant deux heures et demie. 

Les appareils de Violette et Kahl fournissent une plus forte proportion de charbon roux que 
les carbonisateurs cylindriques ordinaires. Leur emploi ne présente donc d'intérêt que si l'on 
cherche spécialement à préparer ce produit. 

L'appareil breveté par Hermann Güttler, de Reichenstein (Silésie), est plus particulièrement 
destiné à la carbonisation de certaines substances telles que : copeaux, sciure de bois, paille, 
tourbe, ete. Il ne diffère des précédents que par quelques détails de disposition. | 

Le rendement en charbon dépend naturellement de lessence de bois que l’on traite et de la 
marche de l'opération. Dans les manufactures françaises, le rendement est de 30 °/, en charbon 
noir de cornouiller, de 36 ‘/, en charbon noir de bois tendres et de 40 ?/, en charbon roux de 
cornouiller. À Waltham Abbey, le rendement minimum est de 25 ?/;. 

Pour les poudres de guerre et de chasse on donne généralement la préférence au bois de cor- 
nouiller ;: l’aulne et le saule sont au contraire réservés pour la fabrication des poudres de mine. 
Les branches seules sont utilisées. En Allemagne, elles ne doivent pas avoir plus de 40 millimè- 
tres de diamètre et 60 centimètres de longueur. En France, le diamètre réglementaire est de 
10-35 millimètres pour le cornouiiler et de 27-70 millimètres pour les bois tendres. En Angle- 
terre, il varie de 2 à 3 centimètres pour le cornouiller et peut atteindre 5 centimètres pour les 
bois tendres. ; 

En terminant, nous dirons quelques mots du charbon de paille de blé employé à la fabrication 
de la poudre chocolat. La carbonisation de cette paille se fait dans de grands appareils en fonte 
chauftés à la vapeur. L'action directe de la vapeur a pour effet de dissoudre la majeure partie des 
matières extractives de la paille et de ne carboniser celle-ci que jusqu'à la teinte marron foncé. 


4. — Matières absorbantes. 


Kiesezqunr. — La première matière absorbante employée dans la fabrication de la dynamite 
était le Kieselguhr, terre d’infusoires que l’on trouve en grandes quantités dans les ma ais de 
Lünebourg, principalement près d'Unterlüss entre Brème et Hanovre. Cette terre est formée en 
majeure partie de coquilles de diatomaeæ que l'on distingue très bien au microscope. Chacune 
de ces particules constitue un réservoir capable d’emmagasiner un liquide quelconque. Les 
meilleurs Kieselguhrs peuvent absorber jusqu'à 82 °/, de nitroglycérine. 

A Unterlüss, le Kieselguhr se rencontre immédiatement au-dessous de la surface du sol ; mais 
sa pureté est très variable. En général, la couche supérieure est souillée de chaux, d'oxyde de 
fer, ete. A la calcination, la teinte du Kieselguhr passe du blanc au jaune verdâtre et au gris, 
puis au rose et à l’orangé clair. Cette coloration est principalement due à la présence d'oxyde de 
fer, et parfois à l'addition d'argile. Le Kieselguhr de bonne qualité est d’un blanc très pur el sa 
teinte passe au rose pâle par calcination. 

On rencontre également le Kieselguhr en France, en Ecosse, et principalement en Norwège 
(Stavanger). Celui de Norwège est toutefois moins pur que celui de Hanovre. Le Kieselguhr ex- 
trait des marais de Lünebourg est purilié par lévigation. Les produits tout à fait purs et blancs 
sont employés à la fabrication de la dynamite. 

Le Kieselguhr est formé presque exclusivement de silice, avec des traces d’alumine et de ma- 
tières organiques. Dans la fabrication de la dynamite, on se borne à le calciner dans des fours à 
moufles, puis à le broyer finement. Après broyage il ne doit pas contenir plus de 1 °/, d'humi- 
dité. S'il n’est pas employé le même jour à la fabrication de la dynamite, sa leneur en eau peut 
atteindre 2 ?/,. 

Liwequur. — On trouve dans certaines grottes naturelles et dans un grand nombre d'anciens 
lits de rivières un tuf poreux formé de nodules microscopiques. Le broyage de cette substance 
donne une poudre dont le pouvoir absorbant est un peu plus faible que celui du Kieselguhr. Elle 
a été cependant employée à la préparation d’une dynamite, dite € dynamite blanche », fabriquée 
par Charles Diller à S' Lambrecht. Elle possède l'avantage d’avoir un pouvoir absorbant à peu 
près fixe et de donner une dynamite qui n’exsude pas. Le limeguhr est du carbonate de chaux à 
peu près pur, et son pouvoir absorbant vis-à-vis de la nitroglycérine est rarement supérieur à 
Fi 

Ranpanrre, ete. — La randanite est une roche feldspathique que l’on rencontre dans les envi- 
rons de Ceyssat (Puy-de-Dôme). L'emploi de cette matière absorbante remonte à 1870. On a 
également fait usage, dans le même but, de certains sables siliceux des environs de Vierzon, de 
carbonates de chaux et de magnésie naturels, de poudre de brique, de mâcheler, de cendres de 
coke, ete. Toutes ces substances sont à peu près abandonnées de nos jours. 


5. — Glycérine, acélone, éther, etc, 


Giycérine. — La glycérine employée à la fabrication de la nitroglycérine doit avoir une den- 
sité au moins égale à 1,262. Elle doit être exempte de chaux, d'acide sulfurique, de chlore et 
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d'arsenic. Elle doit se nitrer facilement et fournir une nitroglycérine aussi exempte que possible 
de matières floconneuses. Elle ne doit pas donner plus de 0,25 °/, de résidu organique et inorga- 
nique. Le résidu inorganique à lui seul ne doit pas excéder 0,10 ?/,. 

Dans les manufactures de dynamite, la densité de la glycérine est prise à 15°C. soit au moyen 
d'un appareil de Sprengel, soit par la méthode du flacon. La recherche du chlore, de l’acide sul- 
furique et de la chaux ne présente aucune particularité, Pour déterminer le résidu sec, on pèse 
25 grammes de glycérine que l'on évapore au bain de sable dans une capsule de platine. On ac- 
tive l'évaporation en injectant de l'air à la surface du liquide. Autrefois, on terminait Popération 
au bain d'air chauffé à 160°C. dans le vide. Les expériences de M. Otto Hehner ont montré que 
cette façon d'opérer conduit à des résultats inexacts et que, dans ces conditions, la proportion de 
résidu see varie suivant le poids de glycérine soumis à l'essai. Une méthode récente, imaginée 
par M. Schalkwijk et qui donne de bons résultats, consiste à ajouter de l’eau par petites quan- 
tités pendant la dernière période d’évaporation. Le poids de résidu que l’on obtient dans ces con- 
ditions permet de calculer la proportion d’impuretés organiques et inorganiques. Il suffit alors de 
calciner ce résidu pour avoir la somme des impuretés minérales. 

L’essai de nitration porte sur 10 grammes de glycérine que l’on verse lentement dans un mt- 
lange de 27,5 parties d'acide nitrique (d—1,5) et de 72,5 parties d’acide sulfurique (d=—1,84), en 
ayant soin de refroidir continuellement le vase qui sert à cette expérience. Dès que l'opération 
est terminée, on décante la nitroglycérine et on la verse dans de longues burettes où elle est 
abandonnée au repos pendant une demi-heure. La nitroglycérine doit se séparer complètement 
du mélange acide en 10 minutes au maximum; sans entrainer avec elles de matières floconneuses, 
Après une demi-heure de repos, on fait écouler la petite quantité d'acide qui s'est rassemblée au 
fond des burettes et l'on mesure le volume total de nitroglycérine obtenue. En multipliant ce 
volume par 1,6 on a le poids de nitroglycérine qui doit être au moins double de celui de la gly— 
cérine employée. 

Acérone. — L'acétone est aujourd'hui d’un emploi très répandu dans la préparation des pou- 
dres sans fumée. Nous ne décrirons ni sa fabrication ni ses propriétés qui sont connues, et nous 
nous bornerons à indiquer les conditions que doit remplir ce dissolvant dans les diverses pou- 
dreries où il est actuellement en usage. 

En Allemagne et en Autriche, ces conditions sont les suivantes : 1° L’acétone doit être parfai- 
tement limpide et incolore. 2° Elle doit être miscible en toutes proportions à l’eau distillée, et le 
mélange ne doit pas se troubler, même après un repos prolongé. 3° Elle doit être parfaite- 
ment neutre. 4° Essayée à lalcoolomètre de Schultze (à 150°C.) elle doit donner au moins 
98,2 °/,. 5° Elle ne doit pas contenir plus de 0.1 ?°/, d’aldéhyde. 6° L'essai iodométrique doit in- 
diquer au moins 98 °/, d'acétone pure. 7° Sa distillation doit donner au moins 95 ‘/, de produits 
passant à 58°C. 

Les spécifications anglaises sont les suivantes : 

1° La densité à 60°F. ne doit pas être supérieure à 0,802. 2° L'évaporation à 212°F. ne doil pas 
laisser trace de résidu. 3° Les quatre cinquièmes du volume ne doivent pas distiller au-dessus de 
138°F. 4° Le résidu de la distillation ne doit renfermer que des constituants provenant de la fa- 
brication mème de l'acétone. 5° L’acétone ne doit pas contenir plus de 0,005 !/, d'acidité (calculée 
en acide acétique). 6° Enfin, si l'on traite 100 centimètres cubes d’acétone par À centimètre cube 
d’une solution de permanganate de potasse à 0,10 °/,, la coloration doit persister pendant 2 mi- 
nutes au moins. 

L’essai iodométrique est conduit d’après la méthode bien connue de Krämer (transformation 
de l’acétone en iodoforme). Quant à l’aldéhyde, on la détermine de la façon suivante : 

On se sert d'une solution renfermant 3 grammes de nitrate d'argent, 3 grammes de soude 
caustique et 20 grammes d'ammoniaque (d—0,9) pour 100 centimètres cubes. Cette solution se 
conserve très bien à l'abri de la lumière. On mesure 10 centimètres cubes de l’acétone à essayer 
que l’on additionne de 10 centimètres cubes d’eau distillée et de 2 centimètres cubes de solution 
argentique ; puis on abandonne le mélange dans l'obscurité pendant un quart d'heure. On dé- 
cante alors le liquide clair, débarrassé de l'argent réduit, et on l’essaye au sulfate d'ammoniaque. 
S'il renferme encore de l'argent — ce que l’on constate par la formation d’un précipité où d’un 
trouble noirâtre — c’est que l’acétone renferme moins de 0,1 ?/, d'aldéhyde. 

A la poudrerie de Waltham Abbey, où l’on consomme de grandes quantités d’acétone, le ti- 

rage de l'acidité s'effectue de la manière suivante ; | 

On mesure 50 centimètres cubes d’acétone que l’on étend de 50 centimètres cubes d’eau dis- 
tillée et de 2 centimètres cubes d’une solution de phénolphtaléine contenant 1 gramme de phénol- 
phtaléine pour 1000 centimètres cubes d'alcool à 50 °/,. Le mélange est titré à la soude centi- 
normale. Dans,ce cas, 1 centimètre cube de la solution de soude correspond à 0:,0006 d'acide 
acétique. 

ÊTUER ÉTHYLIQUE, ÉTHER ACÉTIQUE, etc, — Ces produits sont actuellement employés, tant en 
France qu'en Allemagne, comme dissolvants du fulmi-coton dans la fabrication des poudres sans 
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fumée. La consommation de l’éther ordinaire pour cet usage, a pris en France de telles pro- 
portions, que le gouvernement a jugé avantageux de faire construire, en 1888, une usine spéciale, 
afin de ne pas rester tribulaire de l’industrie privée. En 1890, la consommation d'éther employé 
à la fabrication de la poudre « B » s’est élevée à cent vingt tonnes. L'usine en question est établie 
aux environs de Bordeaux, dans le voisinage des importantes poudreries de Saint-Médard et de 
Pont-de-Buis. Sa production journalière est de plus de 7 000 kilogrammes d’éther à 56°. Le prix 
de revient de cet éther est de 1,342 le kilogramme. Si l’on ajoute à ce prix les frais de transport 
aux poudreries et l'amortissement du capital, on trouve que le gouvernement réalise encore, 
du fait de sa fabrication particulière, une économie de 0,417 par kilogramme sur les prix cou- 
rants de l’industrie privée. Pour l’année 1890 seulement, l’économie totale a dépassé 400 000 franes, 
alors que les frais de premier établissement ne s’élevaient qu'à 360 000 francs. L'usine a donc été 
payée dans l’espace d’une année. 

Nous nous sommes borné à examiner, dans ce premier chapitre, les matières premières 
sujettes à des spécifications dans l’industrie des explosifs. Quant aux autres matériaux que cette 
industrie emploie, ils ne présentent, au point de vue qui nous occupe, aucune particularité in- 
téressante. Tels sont : l'acide nitrique, l'acide sulfurique, les nitrates de baryte et de plomb, la 
benzine, le toluène, le phénol, la naphtaline, l’ocre, la vaseline, la paralline, etc. 


IL. —— PoupRE NOIRE 


1. — Composilion. 


La poudre noire, depuis les premiers temps de sa fabrication, a toujours consisté en un mé- 
lange de charbon de bois, de soufre et de salpètre, en proportions variables. Sa composition diffère, 
d’ailleurs, suivant les usages auxquels elle est destinée. Tandis que les poudres de guerre doivent 
posséder, avant tout, une grande force propulsive, les poudres de chasse doivent présenter une 
très grande rapidité d'inflammation et de combustion. Enfin, les poudres de mine doivent donner 
une masse de gaz aussi considérable que possible à très haute température. 

L'inflammabilité de la poudre noire n'est pas sensiblement influencée par sa composition. 
Quant à la combustion, elle est plus rapide avec un excès de charbon, plus lente avec un excès 
de salpêtre. Enfin, la force propulsive dépend surtout de la vitesse de combustion et du volume 
de gaz produits. Cette dernière caractéristique varie évidemment avec la composition du mélange. 

Cette composition s’est modifiée d’une façon continue jusqu'à l’époque actuelle. À la fin du 
siècle dernier, Berthollet avait tenté de déterminer les proportions exactes qni devaient fournir 
la meilleure poudre noire, et ses recherches l'avaient conduit à la formule : 


D Ce ne + le à + cs 0 + + 1e 80 parties 
ST 0 + +0 eo to + loire + se 0 +73 5 — 
Gus te ne ee de es eo où 5 + + 54 15 — 


Plus récemment, Berthelot a calculé le mélange qui doit dégager théoriquement le maximum 
de chaleur en donnant le minimum de produits gazeux. Ce mélange serait le suivant : 


à de nn oué opus + Bone + pains à 84 parties 
LU ND, oO + ei + à: » + | 8 — 
Charbon . L Ci . . . . . . L . * . , . . . . . . . . . L 8 war 


Il ne faudrait pas exagérer l'importance de ces considérations théoriques, la poudre noire 
n'étant pas un composé chimique, mais bien un mélange mécanique de trois substances. Le 
mode d'incorporation à d’ailleurs une grande influence au point de vue de linflammabilité et de 
la combustion. 

Sans nous arrêter aux anciennes compositions des poudres de guerre ou de chasse, nous don- 
nerons les formules actuellement adoptées par les principaux gouvernements. 


a) POUDRE À FUSIL 


Autriche Belgique Chine France Allemagne | Angleterre Hoilande Italie 
Salpêtre. . . . , . 75 15,5 75 75 T4 7 ti ro) 
DOTE Ce «+ 10 12,0 10 10 10 10 14 10 
Charbon re. 15 12,5 15 15 16 15 16 15 
À — —— —_———— 
Perse Portugal Russie Espagne Suède Suisse Turquie Etats-Unis 
Sainétre . ": ..: 75 15,1 re) 15 75 6) 15 19 
DOUÉRO Ses + « 12,5 10,7 10 12,5 10 11 (ù 10 
Charbon nr. .… 12,5 13,6 15 12,5 15 14 15 15 
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b) POUDRE A CANON 
Autriche France Allemagne Angleterre Suisse 
Balpôtre. AR ele eue 74 75 74 15 04 75 
DOUTE. DEEE SC CRE 10 10 10 10 10 
GHATbON PRES EE Eee 16 15 7 16 15 5 
C) POUDRE DE CHASSE 
Autriche France Allemagne Angleterre Suisse 
SAlDÉTOE rule pee 75,95 78 78 To 78 
DOLLARS EE Je 9,43 10 10 10 9 
Charonne ee EE 2 RES 14,62 12 42 15 13 


Pour les poudres de chasse, qui exigent principalement une combustion rapide, on substitue 
au charbon noir le charbon roux. 


d) POUDRE DE MINE 


Autriche France Allemagne Angleterre Italie Russie 
Salpôtre :. 120 60,19 72 70 15 Apt 66,6 
SOUDE ReNeR ee 18,45 13 14 40 18 16,7 
URArDON Ne 21,86 15 16 15 12 16,7 


Dans un cerlain sens, la poudre brune, plus connue sous le nom de «poudre chocolat » peut 

ire classée parmi les poudres noires. Elle contient 78 parties de salpêtre, 20 parties de char- 
rs et 3 parties de soufre. Mais le charbon qu'elle renferme est obtenu par carbonisation de 
paille de blé. 


2, — Fabrication actuelle. 


Nous nous bornerons à signaler les principales modifications apportées récemment à la fabri- 
cation de la poudre noire. Cetle fabrication comprend toujours cinq opérations distinetes qui . 
sont : 4° le galetage ; 2° la granulalion ; 3° l'époussetage ; 4° le séchage ; 5° le lissage. 

Galetage. — Autrefois, les”"malières premières étaient pesées séparément, puis mélangées et 
triturées dans des mortiers en bronze pendant plusieurs heures. À cette opération dangereuse, 
on à substitué plus tard le broyage sé paré de chaque substance. Dans toutes Iles manufactures 
anglaises et dans la plupart des usines privées d'Allemagne, ce broyage s’ellectue au moyen de 
meules accouplées. Dans les poudreries militaire$ de France et d’ Allemagne, la pulvérisation 

s'opère uniquement dans des tambours à gobilles. Quant au mélange des matières pulvérisées, 
ls ’ellectue également, soit au moyen de meules, soit dans des tonnes de trituration en présence 
d'une petite quantité d’eau. À Waltham Abbey, la durée de la trituration est de einq heures et 
demie pour la poudre à fusil et de deux à trois heures pour la poudre à canon. En France, on 
humecte constamment la charge au moyen d’eau distillée, de manière à lui conserver jusqu'à la 
fin 6 à 7°/, d'humidité. L'opération dure deux heures et demie. À Spandan, la proportion d’humi- 
dité est maintenue à 3 ou 4 °/,. 

Aujourd'hui, la mise en plaque s'effectue presque partout à la presse hydraulique. 

Granulation. — Le grenoir à retour de Lefébure est encore employé dans quelques usines: 
de France et d'Allemagne. Mais on tend, généralement, à lui substituer, soit les appareils de 
Maurey, Champy, Congrève e, etc., soil des appareils beaucoup plus simples et moins coùteux 
construits à l'usine même. Celui que l'on emploie en France, et qui donne les meilleurs résultats, 
est simplement formé de deux cylindres parallèles, armés de pointes et tournant en sens inverse. 
Cet appareil donne très peu de poussière, et son rendement est quatre ou cinq lois plus consi- 
dérable que celui du grenoir Lefébure. 

Epoussetage, séchage el lissage. — Ces divers traitements n'ont subi aucune modification 
digne d’être signalée. 
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3. — Poudres diverses, dérivées de la poudre noire. 
a) POUDRES CONTENANT DU NITRATE DE SOUDE. — Le nitrate de soude présente sur le nitrate de 


potasse l'avantage incontestable d'être d'un prix moins élevé. De plus, le poids atomique du 
sodium étant inférieur à celui du potassium, le nitrate de soude renferme, à poids égal, plus 
d'oxygène que le salpêtre. Son emploi est resté néanmoins très limité en raison de ses pro- 
priélés hygroscopiques. Le nitrate de soude pur est assez stable à l'air atmosphérique ; mais le 
sel du commerce renferme toujours une certaine proportion de nitrates et de chlérures de 
calcium et de magnésium, dont il est très difficile de le débarrasser. C’est à ces substances qu'il 
faut attribuer, d'après Gentele et Cronquist, les propriétés hygroscopiques du nitrate de soude 
commercial. 

Actuellement, les seules poudres à base de nitrate de soude qui fassent l’objet d'une fabrication 
courante sont les suivantes : ‘ 

1° La diorrexine, inventée par Wenzel Pancera, et qui contient : 


en ù = -+ : : 42,78 0/5 CRhATIONE ARE ET NE CRT 0: 7,49 0/ 

Nitrate dersande nn … « . à 2510 SCIURONTOND OI PCR IT Re 10:97 » 

SOURER  MR lN bué se + de à AO SA CITE NDICLHUE MN CN, 1,65 » 
Humidité, AT EU Lima 0,55 


% L'azotine, inventée par A. Beresey. Cette poudre est composée de nitrate de soude, de 
soufre, de charbon de bois et de résidus de pétrole. 

3° L'haloxyline, inventée par Fehleisen. Cet explosif sera décrit avec les poudres sans souÎre. 

Les poudres à base de nitrate de soude sont exclusivement fabriquées en Autriche-Hongrie. 

b) POUDRES CONTENANT DU NITRATE D'AMMONIAQUE. — Ce que nous avons dit du nitrate de soude 
s'applique encore mieux au nitrate d'ammoniaque. Ce sel est tellement hygroscopique, qu'il se 
liquétie rapidement à l'air. Aussi, Son usage dans la fabrication des explosifs de guerre est-il 
assez restreint. Nous pouvons cependant citer la poudre dite Aide fabriquée à l'usine Rottweil 
de Hambourg et composée de: 


RL  . +0. à © + + « + + os op eue A0 parties 
D D AMIMORIAME. OO + . + « © + + + + + + + 88 — 
Dodo AO NOR 22 — 


‘Cette poudre brûle avec une flamme légère, possède une très grande énergie, et peut être re- 
commandée comme un bon substitut de la poudre chocolat. é 

c) POUDRES CONTENANT DU NITRATE DE BARVTE. — Cest J. R. Wagner qui proposa le premier de 
substituer le nitrate de baryte au salpêtre ordinaire. La Saxifragine de Newton est basée sur 
cette substitution. Enfin, Wynants a expérimenté en Belgique une poudre dans laquelle les 4/5 du 
salpôtre étaient remplacés par du nitrate de baryte. Bien que ce sel ne soit pas hygroscopique, 
son emploi s’est peu répandu en raison de son prix élevé. IL fournit, d’ailleurs, une poudre 
beaucoup moins inflammable que la poudre noire ordinaire. 

d) POUDRES CONTENANT DU CHLORATE DE POTASSE. — L'emploi du salpêtre et du nitrate de soude 
a, pour principale raison, le très bas prix de ces substances. En leur substituant le chlorate de 
potasse, on a cherché surtout à réaliser des effets beaucoup plus énergiques. Ce sel renferme, à poids 
égal, une moins forte proportion d'oxygène ; mais sa décomposition est plus facile, plus rapide, et 
la chaleur dégagée est assez grande pour porter immédiatement les gaz à une pression considérable. 
En raison même de leur combustion rapide, les poudres à base de chlorate de polasse ne peuvent 
être utilisées au chargement des armes à feu. Elles seraient, au contraire, parfaitement utilisables 
comme poudres brisantes, si elles étaient moins sensibles au choc. Ce dernier inconvénient suilit 
à en interdire l'usage dans les mines. En Angleterre, les règlements d'ordre public n'autorisent 
ni la fabrication ni le transport des poudres renfermant une forte proportion de chlorate de 
potasse. On à proposé cependant un grand nombre d'explosifs chloratés que l’on désigne parfois 
sous le nom de poudres murialiques par analogie avec l'ancienne poudre de Berthollet. Nous 
citerons les principales : 

1° La poudre Zémly, imaginée par C. Himly et Von Trütschler-Falkenstein présente la com— 
position suivante : 


OO EL MS 0e er à er ARRARER er 5e eu + :U +) = 45 parties 
Salpèêtre ON lu à CE et mu 0e 39. — 
ao 0e Mo SES EEE SR LS D 20 — 


On commence par dissoudre le goudron dans la benzine : puis, agrès lui avoir incorporé le 
mélange des deux sels, on évapore le dissolvant. 
2 La poudre des mineurs de Michalewsky est composée (le : 


Mie done CPLM, 1 MORE dns le a ep le 50 parties 
Mende do mangantsol dt Ces «1 «RSR Ti us, ce se 5 — 
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3° La poudre Comet, brevetée en Amérique est formée de : 


Chlorate de potage Lars à eee » dns fe NME INR 75 parties 
RENE de DIN . Am vie epee de tae CutECO TR TE RRT oo — 


Nous ne citerons que pour mémoire le papier de chasse, imaginé jadis par Melland, et la poudre 
Augendre qui contenait : 


Chlorate de potasse . |. . . . à 49 parties 
sucre A ART Es EE er ue ER Cds RAT ON à 2 Le ado — 
Ferrocyanure de: potassltis eme en 06 OR RENTE UNS NC RENE RER 18  — 

e) Poupres sans sourRE. — Les deux seuls explosifs de ce genre actuellement en usage sont: 


la poudre Amide déjà mentionnée et l’ÆZaloxyline de Anders et Fehleisen. Cette dernière, fa- 
briquée actuellement en Autriche, renfèrme : 

Salpêbre .. . . . 4°. « SR ARO te TS NN SECRET 75 parties 

Saure de DOS." ESS NN ES NP ER 15 — 


Charbon de bois . 


Ferrocyanure de potassium . , SAONE 


Une autre poudre, vendue par Fehleisen frères, sous le même nom, présente la même com- 
position que celle d'Anders et Fehleisen, mais renferme du nitrate de soude au lieu de salpètre. 

f) POUDRES RENFERMANT DES SUBSTITUTS DU CHARBON DE BOIS. — Dans toutes les poudres de cette 
classe, le charbon de bois est remplacé par des matières carbonées qui augmentent rarement l'in- 
flammabilité du mélange, mais donnent parfois un volume de gaz plus considérable. Pour cette 
raison, et aussi parce qu’elles laissent un résidu fixe, on ne peut songer à en faire usage dans les 
armes à feu. Elles peuvent, au contraire, trouver leur emploi comme explosifs de mines. 

Les principales substances proposées comme substituts du charbon de bois sont : la houille, le 
coke, le sucre, la sciure de bois, le son, la glue, la dextrine, l’amidon, la gomme, le ferrocya- 
nure et le ferricyanure de potassium, l’acide tartrique, le sel de Seignette et l’acétate de soude. A 
l'heure actuelle, les principales poudres de cette catégorie faisant l’objet d'une fabrication régu- 
lière sont les suivantes : 

1° La Pétralite de A. Prohaska, contenant du salpêtre, du soufre, de la pulpe de bois et du 
ceke pulvérisé. Elle est fabriquée comme la poudre noire ordinaire et lissée à la mine de plomb. 

20 La Janite de A. Jahn, dont la composition est la suivante , 

SAÏD EME MER EEE ES 10 parties INACIE MDICEINE NE 0,4 parties 


SOLE EM ER ENS iles Ts Me te 12 — Chlorate de potasse! . 0,4 — 
LABNICE PE TORRES ES ERA TENS 18 — Carbonate de soude; "5,0 0,3 — 


La janite est une poudre de teinte chocolat qui se présente en grains assez volumineux. Elle 
a donné de très bons résultats comme explosif de mine. 

3° La Carboazotine de Raymond Cahue était vendue encore récemment en Angleterre sous le 
nom d’explosif de sûreté. Sa fabrication a cessé, croyons-nous, dans ce pays. Elle contient : 


palpétre, slntlpsnibe sine 28, HN RERO PE RTE 64 parties 
DOUÉTOE Sens 50 ner ed 0 00 #7 +. NC TE I — 
Noir de mé Sn, SU à RS OR 26 — 
Pipe te DOIS PR CN Ve OR RE AT — 
Sulfate de fer. 5,0. 3. 448 ONE ON 


4° La poudre Amidogène, fabriquée par John Gemperle, présente une composition analogue : 


EN TE ET DE A A A D cc nn à 73 parties 

DOUTE MA ee liee de Séuie ee 0 Let OO ON NE 0 — 

Charbon de bois . . . . : x Re CRUE, M 8 — 

SONO AMIAON 0 20. : be Mr ARE E 8 — 

Sulfate de magnésie 4 ‘ ‘ 1  — 
4. — Examen physique de la poudre noire. 


La poudre noire de bonne qualité doit présenter une teinte ardoisée bien uniforme. Une teinte 
bleuâtre ou noire indique que la poudre est trop humide ou contient trop de charbon. 

A l'œil nu comme à la loupe, la poudre ne dois pas présenter de teintes différentes, même 
lorsqu'on la broie. L’inégalité de teinte indique un malaxage défectueux ; la présence de parti- 
cules apguleuses indique up broyage insuflisant ; enfin, la présence de points blanes ou bleuâtres 
isolés indique que le salpêtre s’est effleuri pendant le séchage. 

La solidité des grains peut être évaluée de différentes façons. En Allemagne, l'essai officiel 
consiste à placer 500 grammes de poudre dans un sac en peau que lon introduit dans un tam- 
bour cylindrique horizontal. On fait tourner l'appareil pendant un quart d'heure à raïson de 
quinze tours à la minute ; puis on tamise la poudre et l’on pèse le résidu qui ne doit pas excéder 
4,55 °/,. En France, on se sert de deux plans inclinés disposés parallèlement, mais de pentes 
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contraires. L'inclinaison est de 15 degrés et la longueur de chaque plan est de 5 mètres. On 
pèse 8 kilogrammes de poudre, que l’on place dans un petit cylindre, lequel est introduit dans 
un cylindre de plus grand diamètre. On fait rouler cet appareil alternativement sur chacun des 
plans inclinés. Chaque plan porte, de mètre en mètre, des saillies en bois dur de 3% centimètres 
de hauteur. Lorsque le cylindre a parcouru 4000 mètres (soit cent fois chacun des plans 
inelinés), les grains sont époussetés avee soin et pesés. La perte ne doit pas être supérieure 
à 0,20 ?/,. 

Les caractéristiques les plus importantes de la poudre noire sont : la densité gravimétrique, 
la densité relative et la densité absolue. 

La densité gravimétrique est le poids de lunité de volume de poudre, ÿ compris l'air inter- 
posé entre les grains. 

La densité relative, ou densité vraie, est le poids de l'unité de volume de poudre, non compris 
l'air interposé entre les grains, mais y compris l'air inclus dans les grains eux-mêmes. 

Enfin, la densité absolue est le poids de l'unité de volume de poudre absolument exempte 
d'air atmosphérique. 

a) Dexriré Gravimérrique. — D'après la définition que nous venons de donner, la densité gra 
vimétrique s'obtient en déterminant le volume occupé par un poids donné de poudre, ou inver- 
sement en déterminant le poids de poudre occupant un volume connu. En pratique, c’est 
cette dernière détermination que l’on effectue. Les résultats varient, d’ailleurs, avec les différents 
types d'appareils en usage, l'exactitude de la mesure dépendant, à la lois, de la forme du ré- 
cipient, de la hauteur de chute de la poudre dans l'appareil, de la forme et de la dimension des 
grains, enfin,de la forme que l'on donne à l’orilice de remplissage. 

b) Densité RELATIVE ET DENSITÉ ABSOLUE. — De nombreuses méthodes ont été proposées pour 
déterminer la densité relative de la poudre noire. Celle qui consistait à mesurer un certain volume 
de lycopode, puis à mesurer le nouveau volume occupé par ce Iycopode mélangé d'un poids 
connu de poudre a été totalement abandonné. Les résultats varient, pour une même poudre, 
de 4,30 à 4,92. En France, on a essayé d'introduire la poudre dans une solution saturée de 
nitrate de potasse ; mais ce liquide n’est pas sans action sur la poudre, et laction elle-même 
varie avec la température. On à cherché alors un liquide dans lequel les trois constituants de la 
poudre fussent complètement insolubles, et l’on à essayé l'alcool. Les méthodes de Timmerhans, 
Heeren, Otto, Upmann, etc., sont basées sur l'emploi de ce liquide ; mais elles sont toutes d'une 
exécution extrèmement longue et délicate. Pour les usages courants, on adopte aujourd'hui des 
appareils à mercure qui donnent, en peu de temps, des résultats suffisamment approchés pour les 
besoins immédiats de la fabrication. Les plus répandus sont ceux de Marchand, Hoffmann, 
Bode, Ricq, Bianchi, etc. 

Propriérés uyeroscopiques. — D'après A. Werner Cronquist, les propriétés hygroscopiques de 
la poudre ont pour cause principale la petite quantité de chlorure de calcium qu'elles ren- 
ferment presque toujours. Nous nous bornerons à résumer, d’après cet auteur, les résultats de 
titrage du chlore et de la chaux fournis par un certain nombre de poudres de guerre ou de chasse : 


Pouires noires Chlore p. ‘oo’ Chaux p. 100 
| 

Poudres suédoises (moyenne de 5 types différents) . . . . * . + . + . + + 0,012 0,0070 
Poudres norwégiennes (moyenne de 2 types differents), . . + . + . . + . + 0,022 on 
Poudres danoises (moyenne de 3 types différents) . . . . . . . . . . * . .| 0,009 = 
PONGrÉSANelMeES MES 118 millimetres) . L . … . . . + à + en +. + +: 0,018 0,0097 

» D CU 1 à + se en aus + 1" 0,002 — 

» DA hEntlimeltres) en. ee AS CS TON PE Tes 0,018 0,0063 

» Criee AMC RCE OCR 0,006 — 

» TR ADP 7 lens ee MON RTE n «de 0,003 — 

» OR CO EME mc. Le Xe de CL En cul 0,007 s 

» PDA TON DELL OR Tue Ci + TANT Les 0,005 

» RO Nos CO ORNRd J lun 0,008 0,0007 

» 2 ne SC ES Me eg Eu 0, US 

» PORN CAUONS, Nordentelt. % …. : +, Page jan ,» 0,004 0,0006 
A AD BU Gi 0 O0, 5, , à nm" .". 0,005 “Es 

» de Sevran-Livry (30-40 millimètres) . «+ + . + «+ + + + + : 0,007 0,0012 
PondreDoléédimillimeétres), -. 4, 4, 4 à 4 4 « « « Es 0,007 0,0055 
Poudre américaine Du Pont . LT a fes EEE 0,016 0,0005 

» MERDÉONDIE SE RUES Le. € 0,002 traces 


Des recherches de Cronquist, il résulte que les chlorures de sodium et de potassium sont fa- 
cilement attaqués par le sulfate de chaux, surtout en présence de salpètre. Il se forme, dans ces 
conditions, du chlorure de calcium très hygroscopique. Les traces de ce sel qui se trouvent à la 
surface des grains absorbent rapidement l'humidité de l'air, et cette humidité se propage par ca= 
pillarité jusqu'au centre du grain, grâce surtout à la présence du nitrate de potasse. Le charbon 
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de bois joue également un rôle important dans les propriétés hygrocospiques de la poudre, et 
l'on a remarqué que Fabsorption d'humidité est d'autant plus grande que la proportion de 


charbon de bois est plus forte. Ces propriétés s'accentuent encore davantage lorsqu'on a fait 
usage de charbon roux. 


Propriétés chimiques et analyse de la poudre noire 


a) DOSAGE DE L'HUMIDITÉ. — En Angleterre le séchage se fait à 160° F (89° C.) En Allemagne on 
sèche 2 grammes de poudre finement pulvérisée au bain d'air à 90° C. jusqu’à poids constant. En 
Suisse, la poudre est séchée au bain-marie entre 70 et 80° C. Enfin, en France, la poudre est 
placée dans un tube de verre et chauffée dans un courant d'air à la température de 60° C. Cette 
dernière méthode est préférable à toute autre, car, aux températures supérieures à 60° C., le 
souire commence à se volatiliser. 

b) Dosage pu sazpèrRe. — Une méthode fréquemment employée consiste à placer 5 grammes 
de poudre sur un filtre humide et à dissoudre le salpêtre par des lavages répétés à l'eau bouillante. 
La solution claire est évaporée à sec-dans une capsule de platine tarée, et le salpêtre est pesé 
après dessication à 280° C. Cette méthode présente l'inconvénient d’entrainer toujours une petite 
quantité de charbon à travers les pores du filtre, surtout lorsqu'on effectue le lavage à l'eau 
bouillante. Dans ces conditions, le résidu de lévaporation est légèrement brunâtre et il est 
dangereux de le chauffer à la température de 280° C. 

La méthode de Marchand consiste à traiter la poudre dans une capsule de platine par un excès 
d'acide sulfurique à la température de 200° C. Au bout de quelques heures tout le nitrate de 
potasse est décomposé. On évapore à sec et l’on calcine pour transiormer le suliate acide en sul- 
fate neutre que l'on pèse (100 parties de sulfate de potasse correspondent à 116 parties de 
salpètre.) Cette méthode est d’une application dangereuse ; bien que l'acide nitrique semble ètre 
chassé en totalité, le mélange fait souvent explosion. 

Si l’on renonce à doser directement le nitrate de potasse, le mieux est d’en déterminer volumé- 
triquement l'azote, par exemple au moyen du nitromètre de Lunge. 

Le capitaine Becker, de l’artillerie autrichienne, a proposé une méthode rapide de dosage du 
salpôtre qui est la suivante : 

On traite 400 grammes de poudre par 500 grammes d'eau de source ou d’eau de pluie 
bouillante dont on à, au préalable, déterminé la densité. Après filtration, on complète le xolume 
à 500 centimètres cubes au moyen d'eau pure, et l’on plonge dans le liquide refroidi à 17,5 C. 
un hydromètre gradué de telle façon que chaque degré correspond à 0,5 ?/, de salpêtre. I suffit 
alors de multiplier par 20 la lecture pour avoir la proportion de salpêtre dans la poudre essayée. 

La méthode d'Uchatius est basée sur le même principe : 

On place 20 grammes de poudre dans une fiole avec 50 grammes environ de grains de plomb: 
On ajoute 200 grammes d’eau de source, on bouche la fiole, et on lagite pendant huit minutes. 
Après filtration, on prélève 172 grammes du liquide clair que l’on place dans une éprouvette. On 
plonge dans ce liquide un flotteur en verre construit de telle façon que, pour une poudre à 
15 °/, de salpêtre, l'appareil affleure juste la surface du liquide à la température normale, mais 
plonge au fond du récipient dès que l’on dilue la solution de quatre à cinq gouttes d’eau seulement. 
Dans ces conditions, il suflit de déterminer l’affleurement par addition de liquides titrés ayant une 
densité inférieure ou supérieure à celle de la solution essayée. 

ec) Dosace pu sourre. — Le soufre peut être dosé, soit directement, soit à l'état d'acide sul- 
furique. Dans le premier cas, on peut employer la méthode bien connue de Berzelius que nous 
rappellerons brièvement : 

Après élimination du salpêtre par l’eau bouillante, le mélange de charbon et de souîre est 
séché sur filtre et pesé. On le place alors dans l’une des deux boules d’un tube de Berzelius. 
On chaulle cette boule, tandis qu'on fait passer à travers le tube un courant d'hydrogène 
pur et sec. Après refroidissement, on coupe à la lime la portion de tube qui relie les deux boules 
et l’on pèse chacune d'elles séparément. Il reste à les vider, à les nettoyer, et à les peser 
de nouveau après séchage pour avoir les proportions respectives de charbon et de soufre. 

Dans cette opération, une petite quantité de soufre est toujours entraînée par l'hydrogène. 
Wôbler a proposé de remédier à cet inconvénient en remplaçant la seconde boule par un long 
tube que Fon remplit de tournure de cuivre. Le soufre dégagé de la première boule est totalement 
absorbé par ce métal. 

On remarquera que ces deux méthodes, ainsi que toutes celles qui en dérivent, nécessitent La 
pesée du mélange soufre-charbon après dissolution du salpêtre. Or, il est très difficile de déter- 
niner exactement le poids de la substance introduite dans l’ampoule, car, en raison des propriétés 
h ygroscopiques du charbon de bois, le mélange absorbe toujours une notable quantité d’eau pen- 
dant le remplissage. Marchand à proposé de sécher le mélange dans le vide, en présence d'acide 
sulfurique, concentré jusqu'à poids constant, puis de l'introduire dans l’ampoule après en avoir 


CONTRIBUTIONS RÉCENTES À L'ÉTUDE DES MATIÈRES EXPLOSIVES 29 


déterminé le poids. Si ce procédé permet d'éviter une erreur, il en suscite par contre une nou 
velle, dont l'importance n’est pas moindre. En effet, pendant la dissolution du salpêtre, le char- 
bon de bois, en raison de sa faible densité, gagne la surface, tandis que le soufre s'aceumule vers 
la pointe du filtre. Avant d'introduire une portion de cette substance dans le tube à boules, il est 
done indispensable de la mélanger intimement, opération qui conduit toujours à des pertes en 
charbon par suite de la grande légèreté de cette substance. 

Une autre cause d'erreur inhérente à ces méthodes est que le soufre ne peut être complètement 
séparé du charbon par volatilisation. D'après Proust, il se formerait une petite quantité d'hypo- 
sullite alcalin. D’après Marchand, le soufre se combinerait au potassium que renferme les cendres 
du charbon de bois. En fait, il semble plus probabie qu'une partie du soufre se combine aux par- 
licules métalliques que l'on rencontre toujours dans les poudres noires, principalement lorsque 
ces poudres ont été broyées, triturées où même simplement lissées dans des tambours rotaltils en 
bronze. 

En France, on dosait autrelois le soufre en épuisant la poudre au sullure de carbone, et en 
évaporant le solvant à 70°-80° C. Cette méthode a été complètement abandonnée, la poudre 
contenant toujours une portion du soufre sous la variété allotropique insoluble dans le sulfure cle 
‘arbone. 

En Suisse, le mélange soufre-charbon est épuisé par le sulfhydrate d’ammoniaque, et le résidu 
est pesé à nouveau sur le même filtre. 

La plus ancienne méthode basée sur la transformation du soufre ou acide sulfurique est due à 
Hermbstädt. Elle consiste à mélanger la poudre finement pulvérisée avec son propre poids de 
salpètre et à projeter le mélange par petites portions dans une capsule de platine où Pon à fondu 
au préalable un poids de salpètre égal au double du poids de la poudre. La masse fondue est 
reprise par l’eau, filtrée, acidifiée par l'acide nitrique et précipitée par le nitrate de baryum. Ce 
procédé de fusion conduit généralement à des pertes notables par projection. 

A l'heure actuelle, la méthode la plus répandue est celle de Gay-Lussac. On fond 3 grammes 
de poudre finement pulvérisée avec 3 grammes de carbonate de potasse ou de soude, 5 grammes 
de salpêtre et 20 grammes de chlorure de sodium, toutes ces substances devant être nécessaire- 
ment exemptes de sulfates. La masse fondue est reprise par l’eau, filtrée, acidulée par l'acide ehlor- 
hydrique et précipitée par la chlorure de baryum. 

Lôwig broie une partie de poudre avec douze parties d'un mélange contenant une partie de 
nitrate de baryum pour trois parties de carbonate de baryte. Le tout est chauîté dans un tube à 
combustion jusqu'à ce que la substance se prenne en masse. Il suffit alors de traiter le contenu 
du tube par l’eau bouillante et de filtrer le sulfate de baryte insoluble. 

D'après Millon, on traite 3 grammes de poudre dans une fiole en verre par 33 grammes d'acide 
nitrique concentré, et l’on ajoute par petites portions 6 grammes de chlorate de potasse. On 
chauffe le mélange après chaque addition de sel. La liqueur est alors versée dans un bécherglas 
et précipitée par le chlorure de baryum. Dans cette méthode, le soufre n’est oxydé que très len- 
tement, car il fond dès le début et vient nager sous forme de gouttelettes à la surlace du 
liquide. 

Ure remplace l'acide nitrique par l'acide chlorhydrique. Cette modification n'est pas à recom- 
mander en raison du dégagement considérable de gaz qui nécessite l'emploi de fioles d'assez grande 
capacité. 

La méthode de Botttée et Riffault consiste à épuiser le mélange souîre-charbon par une lessive 
bouillante de potasse caustique à 5° B. La solution filtrée est traitée par un courant de chlore, 
chauffée à l'ébullition pour chasser l'excès de gaz, et finalement précipitée par le chlorure de 
baryum. Dans cette méthode, le sulfure de potassium formé se décompose assez rapidement au 
contact de l'air, en sorte qu'une partie du soufre se dégage à l’état d'hydrogène suluré. De plus, 
il est bon de rappeler que le charbon de bois n’est pas insoluble dans la potasse caustique. 

En terminant, nous indiquerons la méthode de S. Cloëz et E. Guignet basée sur l'emploi du 
permanganate de potassium: 

On fait bouillir 4 gramme de poudre avec une solution concentrée de permanganate, en ayant 
soin d'ajouter de nouvelles quantités de réactif jusqu’à ce que la solution conserve sa coloration 
violette. Le soufre est ainsi transformé en acide sulfurique et le carbone en acide carbonique. On 
décompose l'excès de permanganate et le peroxyde de manganèse précipité par ébullition pro- 
longée avec de l'acide chlorhydrique, on filtre et l'on précipite la solution claire par le chlorure 
de baryum. Cette méthode donne de bons résultats. 

d) Dosace pu cnARBoxN DE Bois. — Les anciennes méthodes de dosage du charbon de bois con— 
sistaient : soit à calciner le résidu soufre-charbon et à peser le nouveau résidu (Baumé), soit à 
épuiser le mélange soufre-charbon par la potasse caustique et à peser le charbon plus où mois 
pur, soit à extraire le soufre par le sulfure de carbone (Marchand, Werther), par le sullite de 
soude (Bolley), ou par l'essence de térébenthine (Ure).Tous ces procédés fournissent des résultats 
peu satisfaisants. 
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Parmi les méthodes du même genre, celle de Bromeis est de beaucoup la meilleure. Elle con- 
siste à traiter le résidu soufre-charbon par l'éther de pétrole, et à peser le résidu, après dessicca- 
tion, sur le filtre taré qui a servi à l'épuisement. 

Ouant aux méthodes basées sur la transformation du carbone en acide carbonique, elles se 
rattachent directement à l'analyse des matières organiques sulfurées, el nous n’entreprendrons 
pas leur description. 


I. — FuLmi-cotron. — Nirro-CELLULOSES. — NiTRo-SUCRES 


Fulmi-coton et coton-collodion, 


Nous me reviendrons pas sur les procédés généraux de fabrication du fulmi-coton. L'historique 
de ces procédés a d’ailleurs fait l'objet d’un intéressant travail de M. Vivian B. Lewes que nous 
avons publié ici même ({), et, d'autre part, il ne semble pas que l'industrie du coton-poudre 
ait subi de notables modifications depuis les recherches de Frederick Abel. Le mélange acide 
employé à la nitration est encore de nos jours eelui qu'avait adopté Von Lenk, soit une partie 
d'acide nitrique à 93 ‘/, de monohydrate et trois parties d’acide sulfurique à 95-96 °/,. Seuls les 
appareils de nitration ont été l'objet de quelques perfectionnements que nous allons résumer. 

On sait que la nitration du coton exige une quantité d'acide bien supérieure à la quantité th6o- 
rique, en raison même du volume considérable occupé par la masse. En général, le poids des 
acides représente trente fois celui du coton ; mais il est préférable de pousser cette proportion 
jusqu'à cinquante, surtout si l'on peut faire rentrer les acides en fabrication. Les mamulactures 
françaises et anglaises poussent même la proportion d'acides jusqu’à 176 fois le poids dw eoton 
traité. 

Les appareils actuellement employés à la nitration peuvent être classés en trois calé 
gories : 

1° Récipients en fer ou en plomb. 

2° Nitrateurs de forme spéciale. 

9° Nitrateurs centriluges. 

Les récipients en plomb ou en fonte sont toujours à double fond et circulation d’eau froide. A 
Waltham Abbey, ces récipients reçoivent 90 kilogrammes du mélange acide pour une charge de 
500 grammes de coton. Cette charge est introduite par petites portions dans lacide au moyen 
d'une petite fourche en fer. Après cinq à six minutes d'immersion, la masse est retirée du nitra— 
teur et exprimée au moyen d'une pince à plateaux perlorés. À cet état, elle retient encore onze 
fois son propre poids d'acide. Le fulmi-coton est alors chargé dans, des jarres en grès herméti- 
quement closes que l’on place dans l’eau courante. Cette opération, qui dure vingt-quatre heures, 
constitue la « nitration secondaire ». 

La manufacture de la Æhesnisch- Weslphälische Sprengstoff-Actiengesellschaft à Cologne 
fait usage d’un nitrateur à faux-fond perforé, disposé à l’intérieur d’un récipient en fonte dans 
lequel on peut faire le vide. Le but de ce perfectionnement est de réaliser dans un seul et mème 
appareil la nitration et l’essorage du coton. 11 ne semble pas, d’ailleurs, qu'il ait donné jusqu'ici 
de bons résultats, par suite de la corrosion rapide des pièces de la pompe à air au contact des va- 

- peurs acides. 

Le même problème a été résolu d'une façon beaucoup plus pratique par l'emploi des nitrateurs 
centrituges. L'appareil inventé par Selwig et Lange, et qui a fonctionné pour la première fois à la 
poudrerie de Troisdori, est un centrifuge ordinaire dont la corbeille intérieure mesure 0,75 de 
diamètre. Le couvercle supérieur porte un orifice pour le chargement du coton et un conduit pour 
l’échappement des vapeurs. Pour procéder à la nitration, on commence par fermer le robinet 
d'écoulement disposé à la base du récipient extérieur, et l’on introduit la charge d'acides dans 
l'appareil. On fait alors tourner lentement la corbeille, et lon charge par petites portions 7 kilo= 
grammes de coton préparé. Lorsque toute la charge est introduite, on fait passer la courroie sur 
la poulie folle, et l’on abandonne le tout au repos pendant une demi-heure. Pendant cet arrêt 
l'orilice de chargement reste ouvert, et les vapeurs sont entraînées dans la cheminée au moyen 
d'un aspirateur. Î reste alors à faire écouler la majeure partie de l'acide, et à chasser le reste en 
faisant fonctionner le centriluge, 

Le centrifuge construit actuellement par la Sudenbuiger Machinenfabrik est très analogue à 
celui que nous venons de décrire. 

Les arguments présentés pour ou contre l'emploi de ces différents types d'appareils peuvent être 
résumés de la façon suivante : 

4° La nitration en récipients de faible capacité présente moins de dangers, puisqu'elle porte sur 


es 


(1) Moniteur Scientifique ; 1895, p. 648, 


L 
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de petites quantités de matières, et qu'il est toujours possible de décharger le coton dans le cas 
où une décomposition secondaire vient à se produire. Par contre, cette facon d'opérer fournit des 
produits dont la décomposition n’est pas absolument uniforme. 

2° La mitration dans des récipients en plomb offre l'avantage de permettre le déchargement 
simultané du fulmi-coton et des acides dans les centrifuges. On évite ainsi les décompositions 
partielles qui se produisent toujours lorsque le coton- poudre se trouve en contact avec lair 
humide. 

3° Les nitrateurs en Îer ou en fonte sont moins fortement attaqués que ceux en plomb, et 
donnent, par conséquent, un produit plus pur. Mais ces derniers, par contre, conservent tou- 
jours une valeur marchande que n'ont plus les appareils en fer lorsqu'ils ont été mis hors 
d'usage. | 

4° Les centrifuges ont l'avantage de permettre la nitration et lessorage consécutifs dans un 
seul et même appareil. Mais ils sont d'un entretien difficile et leur prix est élevé. 

Nous signalerons, en terminant, le nouveau procédé de nitration breveté par la Société de la 
Dynamite Nobel. Ce procédé, qui a pour but d'obtenir une nitration parfaitement uniforme de la 
fibre, consiste à charger le coton dans un récipient en plomb ou en Îer relié, d’une part à une 
pompe apirante, et d'autre part à un monte-acide. Dès que la jauge indique un vide presque par— 
fait, on isole le récipient de la pompe à air et on le met en communication avec le réservoir à 
acides. En modifiant légèrement cette disposition, on peut utiliser la pompe à air au lavage du 
fulmi-coton, soit à l'eau pure, soit à l’eau alcaline. 

Quant aux opérations subséquentes — séparation des acides, lavage, neutralisation, désagré- 
gation, pressage, séchage, ete. — elles ne présentent aucune particularité nouvelle digne d’être 
signalée. 

“COTON--COLLODION. — On désigne sous le nom général de coton-collodion toutes les variétés de 
uitro-celluloses dites « solubles ». Nous verrons ce qu'il faut entendre par ce terme lorsque nous 
parlerons des propriétés chimiques du coton-poudre. 

En opérant à certaines températures, et en faisant usage de mélanges d'acides convenablement 
dosés, on arrive à nitrer le coton d’une façon plus ou moins complète. Les trois débouchés prin- 
cipaux du coton-collodion à l'heure actuelle sont : la photographie, la fabrication de la dynamite- 
gélatine et celle de la poudre sans fumée. Pour les usages photographiques, le coton-collodion 
doit être complètement soluble dans l’éther, et sa dis solution doit être absolument claire et lim 
pide De plus, la couche de collodion déposée à la surface des plaques de verre doit présenter une 
certaine élasticité jointe à une très grande solidité. Pour arriver à ces résultats, on emploie de 
prélérence des cotons fortement nitrés, tels que la penta-nitro-cellulose. Pour la dynamite-gélatine 
et les poudres sans fumées, il faut non seulement que le fulmi-coton soit complè tement soluble 
dans certains liquides tels que la nitroglycérine, l’éther sulfurique, l’acétone, ete., mais encore 
qu'il possède une ténacité suffisante pour éviter la désagrégation de la poudre, ou le suintement 
de la nitroglycérine s’il s’agit de gélatine détonante. On ré: alise ces conditions en faisant usage de 
cotons fortement nitrés tels que la tétra et la pentra-nitro-cellulose ou d’un mélange convenable 
de ces deux produits. 

Plusieurs méthodes sont actuellement employées pour la fabrication du coton-collodion. 
D’après celle de Mann, on nitre le coton au moyen d’un mélange formé de douze parties d’acide 
nitrique (d = 1,512) et treize parties d'acide sulfurique (4 — À 032). Le mélange est refroidi à 

5°C. et, pendant tout le temps de l'immersion qui dure vingt-quatre heures, Ja Tempér alture ne 
doit jamais dépasser 8°C. | 

Une autre méthode, imaginée par le même auteur, consiste à employer parties égales d'acide 
nitrique (d = 1,42) et d'acide sulfurique (4 — 1,83). L'immersion s'effectue pendant dix minutes 
à la température de 77°C. 

On a également proposé l'emploi d'un mélange de nitrate de soude et d'acide sulfurique destiné 
à remplacer l’acide nitrique Une des méthodes de Mann indique 20 parties de nitrate de potasse 
et 31 parties d'acide sulfurique concentré ou 34 parties de nitrate de soude et 66 parties d'acide 
suliurique. Le coton est traité par ce mélange pendant plusieurs jours à la température de 48°C. 

Vogel employait parties égales de salpêtre et d'acide sulfurique. La nitration s’effectuait en 
cinq minutes par immersion “du coton dans trente fois son poids du mélange. Luchs employait 
vingt parties d'acide sulfurique et neuf parties de salpêtre brut. Au bout de dix minutes, il trem- 
pait dans le mélange une partie de coton et agitait fortement pendant quelques minutes. La ni- 
tration était considérée-comme finie dès qu'un ‘échantillon lavé à l’eau pure se dissolvait complè- 
tement dans un mélange d'éther et d'alcool. Le nitro-coton était alors exprimé, lavé à l’eau, 
pressé dans des sacs en toile, et trempé dans l'alcool pendant vingt-quatre heures pour le débar- 
rasser de sa coloration jaune. Après un nouveau pressage, le nitro-coton était dissous immédia- 
tement dans un mélange de deux parties d’alcool à 90 ‘/, et quinze à vingt parties d’éther de 
densité 0,73. 

Aujourd’ hui on fait généralement usage, pour la nitration, d’un mélange à parties égales 
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d'acide nitrique à 75 °/, de monohydrate (4 — 1,4%) et d'acide sulfurique à 96 ?/, de monohy- 


drate (4 — 1,840). L'opération est conduite à la tempér ature de 58°C. et dure de une heure à 
une heure et demie. Quant à la fabrication elle-même, elle est identique à celle du coton-poudre 
ordinaire. 

Nirro-nYpRO—-CELLULOSE. — Aimé Girard à observé que la cellulose ordinaire CH20, traitée 
par les acides, peut fixer une molécule d’eau pour donner un nouveau corps C'?I210!! auquel il 
a donné le nom d’hydro-cellulose. 

L'hydro-cellulose se prépare facilement en plongeant le coton pendant douze heures dans 
l'acide sulfurique de densité 1,450 à la température de 32°C. ou dans l'acide chlorhydrique de 
densité 1,171, ou mème dans l'acide chlorhydrique gazeux pendant un temps beaucoup plus court. 
A chaud, P hydrocellulose se forme en l’espace de quelques minutes ; mais il est préférable d'em- 
ployer des acides dilués et de prolonger leur action pendant plusieurs heures. 

Le procédé le plus répandu consiste à employer un mélange de 3 parties d'acide sulfurique 
où chlorhydrique pour 97 parties d'eau. On plonge le coton “dans ce mélange pendant quelques 
minutes, puis on l’essore dans un centrifuge quelconque ; on le sèche d° abord à l'air, puis à la 
température de 60°C. dans une étuve. Il reste à la débarrasser de l'acide par lavage à Peau 
pure. 

L'hydro-cellulose ainsi obtenue forme une masse très friable qui se réduit facilement er poudre 
line. On la nitre exactement comme le coton ordinaire. La nitro-hydro-cellulose est un peu plus 
sensible au choc que le fulmi-coton ordinaire. C’est elle dont l'artillerie française fait sg pour 
la préparation des cordeaux détonants. 

Propriétés chimiques de la nitro-cellulose. — On considérait autrefois le fulmi-coton comme 
résultant de la substitution des trois molécules d'acide nitrique à trois molécules d'eau ou de 
trois groupes AzO? à trois atomes d'hydrogène dans le composé CSH1°0> : 


CSH1005 + SAZO'H = 3120 + CSH'Az'0"1. 


Ce produit aurait donc la même composition que la tri-nitro-cellulose, tandis qu'en faisant 
usage d'acide dilué, on obtiendrait la di-nitro-cellulose de formule C'HSAZ20", 

der a remarqué le premier l'existence de dérivés nitrés de la cellulose, dans lesquels la pro- 
portion d'azote est intermédiaire entre celles correspondant à la di et à la tri-nitro-celluloses. Dès 
lors, il était évident que la formule de la cellulose devait être doublée. Eder est, en effet, parvenu 
à préparer les celluloses nitrées suivantes : 


CPIT#0(0AZ0?) Hexa-nitro-cellulose contenant 14,14 ?/, d'azote. 


CGHH'S0" OAZz0°) Penta-nitro-cellulose — 12,75 <E. 
G# OO, AzO?) Tétra-nitro-cellulose  — 11,14 — 
C2H1707(0A20?) Tri-nitro-cellulose — 9,45 — 
CEH'S0$(0AZ0?} Di-nitro-cellulose — 6,76 au 


Toutelois, il n’est pas parvenu à obtenir la mono-nitro-cellulose. 

Des cinq nitro-celluloses ci-dessus mentionnées, l’hexa-nitro-cellulose est la seule qui soit in- 
soluble dans un mélange d'alcool et d'éther : c’est le fulmi-coton proprement dit. Toutes les 
autres sont solubles dans le mêmé réactif, et Pie indistinctement le coton-collodion. 

Vieille a préparé du coton-poudre dans des conditions aussi variées que possible, mais en opé= 

ant à 41°C et en présence d’un excès d'acide suffisant pour rendre pratiquement nulle là réac- 
tion secondaire de l’eau sur les produits de la nitration. Il est ainsi parvenu à préparer huit dé- 
rivés nitrés de la cellulose, ce qui la conduit à doubler encore une fois la lormule de cette 
substance. 

Les nitro-colons préparés et formulés par Vieille sont les suivants : 


2#HS(AZOH)O* Endéca-nitro-cellulose contenant 13,47 !/, d'azote. 


2#H20(AZO°1D) 0! Déca-nitro-cellulose — 12.73 =: 
C#H2(AZ0%H)°011 Ennéa-nitro-cellulose — 14,96 — 
CIP#(AZOH)SO" Octo-nitro-cellulose — 14524 — 
C2#H26(AZOID TO Hepta-nitro-cellulose —— 10,18 — 
HPS(AZO®) O0" Hexa-nitro-cellulose — 945 ee 
C2#HS0(AZOH ) O0! Penta -nitro-cellulose — 8,02 —- 
C#H#2(AZ0%H)f0" Tétra-nitro-cellulose _… 6,76 + — 


De ces huit variétés, l'endéca el la déca-nitro-cellulose sont insolubles dans le mélange d’al- 
cool et d’éther, tandis que l'ennéa et l'octo-nitro-cellulose sont solubles. L’'hepta-nitro-cellulose 
ne donne avec le mélange éther-alcoo!l et l’éther acétique qu'une masse gélatineuse, tandis que 
l'hexa, la penta et la tétra-nitro-cellulose sont à peine attaquées par ces solvants. 

En opérant la niltration avec des acides faibles, on obtient de nouveaux produits rigoureuse- 
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ment insolubles dans les réactifs que nous venons d’énumérer. Ces produits renferment une 
forte proportion de coton non altéré, et deviennent bruns par immersion dans une solution 
d'iodure de potassium ioduré. 

Les formules proposées par Vieille ne sont généralement pas adoptées, et c’est à celles d'Eder 
qu'on semble avoir donné jusqu'ici la préférence. M. Guttmann est d’ailleurs parvenu à fabriquer 
en grand le fulmi-coton à 13,65 ?/, d'azote. Or, d’après la théorie de Vieille, ce degré de nitra- 
tion serait impossible à réaliser. 

Au point de vue chimique, le fulmi-coton était considéré autrelois comme un nitro-dérivé. 
Béchamp l’a considéré le premier comme un éther de lacide nitrique. Cette manière de voir se 
justilie par quelques-unes des réactions du coton-poudre. L’acide sulfurique concentré le décom- 
pose lentement, même à froid, avec mise en liberté d'acide nitrique. Les solutions suffisamment 
concentrées d'hydrate de soude et de potasse donnent avec le fulhmi-coton des nitrates alcalins, 
en même temps que la cellulose se reforme lentement à la température ordinaire. La réaction est 
presque instantanée aux températures comprises entre 60° et 80°C. D'après Béchamp et Guignet, 
l’ammoniaque caustique agit d'une façon analogue, tandis que, d’après Blondeau, il y aurait 
formation de dérivés amidés secondaires. Le chlorure ferreux et les sulihydrates de potasse ou 
d’ammoniaque, reprécipitent également la cellulose du fulmi-coton (Hadow, Von Pettenkofer). 
Dans le premier cas, le chlorure ferreux passe à l’état de chlorure ferrique ; dans le second, les 
sulfhydrates alcalins sont transformés en nitrates. Toutes ces réactions semblent donc bien con- 
firmer la constitution du coton-poudre comme éther nitrique. 

ANALYSE DU COTON-PoupREe. — Nous ne reviendrons pas sur les anciennes méthodes proposées par 
Kerkhoîf, Reuter, Peligot, Fehling, Crum, ete., et nous résumerons simplement les procédés 
d'analyse adoptées actuellement dans les fabriques de coton-poudre. 

4° Le dosage de l'humidité s'effectue par séchage du fulmi-coton à la température de 68°C. 

2° Les cendres sont dosées sur 5 grammes de fulmi-coton sec que l’on brûle avec un peu de 
paraffine pure dans une capsule de platine ou de porcelaine. Le résidu est additionné de quel- 
ques gouttes de carbonate d’ammoniaque et calciné à 200° C. jusqu’à poids constant. 

3° Pour doser le carbonate de chaux, on traite 5 grammes de fulmi-coton par 100 centimètres 
cubes d’eau distillée et 20 centimètres cubes d'acide chlorhydrique à la température de 15° C. Le 
mélange ainsi préparé est chauffé à l’ébullition pendant 6 à 7 minutes, puis filtré et lavé. Si l'on 
a eu soin d'employer une solution titrée d'acide chlorhydrique, il suit de titrer à nouveau la 
liqueur claire au moyen d’une solution de soude ou de potasse caustique. Mais on peut égale- 
ment laver à fond le résidu de la filtration et le peser après séchage. La perte de poids repré- 
sente le carbonate de chaux. 

4° L’essai calorifique ou essai de stabilité a pour but de s'assurer que le fulmi-coton ne se dé- 
compose pas au-dessous d’une certaine température fixée par des règlements d'ordre public. 
L'appareil employé se compose d’un bain-marie sphérique de 20 centimètres de diamètre, muni 
d'un couvercle à quatre trous. Ces orifices sont destinés à recevoir : 1° un thermomètre ; 2° un 
régulateur de température ; 3° deux tubes à essais contenant le fulmi-coton. Ces tubes sont fermés 
au moyen de bouchons en liège, traversés par une baguette de verre que termine un crochet. 
Pendant l'essai, ce crochet porte une bande de papier à l’iodure d’amidon. 

Nous prendrons comme exemple le mode opératoire prescrit en Angleterre par le service d'ins- 
pection des manufactures d’explosiis. ” | ; 

On commence par régler le bain-marie à la température de 150° F. (84° C.), puis on plonge 
dans les orifices restés libres les deux tubes contenant chacun 20 grains (2%°,59) de fulmi-coton. 
Les bandes de papier à l’iodure d’amidon que contient chaque tube sont préparées de la façon 
suivante : 

L'amidon fin (25,925) est lavé à l'eau froide, puis bouilli pendant 10 minutes avec 
267 grammes d’eau distillée. D'autre part, on dissout 05,975 d’iodure de potassium chimique 
ment pur (cristallisé dans l'alcool) au moyen de 267 grammes d’eau distillée. Les deux solutions 
sont mélangées et abandonnées au refroidissement. C’est dans ce liquide que lon plonge les 
bandes de papier à filtre. L'immersion doit être d'au moins 10 secondes. Lorsqu'on doit se servir 
d’un papier amidonné, on l’humecte-au préalable sur la moitié de sa longueur au moyen d'une 
goutte de glycérine à 50 !/,. + RE E à ; 

L'essai est terminé lorsqu'on aperçoit une coloration brune très légère à la limite de séparation 
de la partie sèche et de la partie humide. Il reste à noter la durée de l'essai, © est-à-dire le temps 
qui s’est écoulé entre l'introduction du tube dans le bain-marie et l'apparition de la teinte brune. 
En Angleterre, cette durée doit être d'au moins 10 minutes. En Allemagne, on fait usage de pa- 
pier à l’iodure de zinc, et le fulmi-coton doit supporter l'essai pendant 25 minutes au minimum à 
la température de 80° C. , , | 

5° Le point d'inflammation se détermine sur 0",05 de fulmi-coton que l'on introduit dans un 
tube à essais chauffé au bain d'huile. On élève graduellement la température, et l'on note le 
point d'inflammation qui ne doit pas être intérieur à 180° C. 


661° Livraison. — 4° Série, — Janvier 1897. 
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G° L'azo/e est déterminé au moyen d'un nitromètre ordinaire (Schlæsing, Schultze, Thiemann, 
Schmidt, Hempel, Lubarseh, Lunge, etc.). 

7° La cellulose non nilrée est dosée sur 5 grammes. L'échantillon est traité à l'ébullition pen- 
dant 30 minutes par une solution concentrée de sulfure de sodium. Après 24 heures de repos, la 
solution claire est décantée et l’on recommence l'opération exactement de la même manière. Le 
résidu est recueilli sur un filtre taré, lavé à l'eau distillée bouillante jusqu'à ce que la liqueur de 
filtration ne se colore plus par l’acétate de plomb, puis lavé à l'acide chlorhydrique dilué, et de 
nouveau à l'eau pure jusqu'à ce que la liqueur ne se trouble plus par le nitrate d'argent. Le filtre 
est enfin séché à la température de 50° C. et pesé. Si, de ce poids, l’on retranche celui des cendres 
obtenues par calcination, on a le poids de cellulose non nitrée. 

8° Le dosage du fu/mi-colon soluble (coton-collodion) est basé sur la solubilité de cette substance 
dans l'alcool éthéré et l’insolubilité du fulmi-coton proprement dit dans ce même réactif, 

On pèse 5 grammes de fulmi-coton que lon introduit dans une fiole d'Erlenmeyer avec 
200 centimètres cubes d'un mélange de deux parties d’éther (d — 0,735) et une partie d'alcool 
(ä — 0,805). On prolonge le contact pendant 42 heures en ayant soin d’agiter fréquemment. 
Après avoir décanté le solvant sur liltre taré, on répète l'opération que l’on prolonge pendant 
2 heures. On décante de nouveau et l’on filtre le résidu de fulhni-coton insoluble. Après lavage à 
l'alcool éthéré, le filtre est séché à 50° CO. et pesé. 

Le principal inconvénient de cette méthode est de fournir une solution très difficile à filtrer, 
même avec l’aide d'une trompe aspirante. Vers la fin, le filtre se trouve enduit d’une couche gé- 
latineuse de collodion absolument imperméable au liquide. On fait actuellement usage en Angle- 
terre d’une méthode beaucoup plus simple qui est la suivante : 

On place 50 grains (35,25) de fulmi-coton dans un flacon cylindrique bouché à lémeri d'en 
viron 200 centimètres cubes de capacité. On verse alors sur la substance 150 centimètres cubes 
d'alcool éthéré, et l’on prolonge le contact pendant 6 heures, en agitant fréquemment ; puis on 
abandonne au repos jusqu'à ce que le liquide surnageant soit parfaitement limpide. On prélève 
alors 75 centimètres cubes de cette solution claire que l’on place dans une petite fiole tarée. On 
élimite la majeure partie du solvant par distillation et l’on achève l’évaporation au bain-marie à 
70° C. jusqu'à poids constant. En multipliant par # l'augmentation de poids de la fiole, on 
obtient directement la proportion de coton-collodion dans l’échantillon soumis à l'essai. 

ANALYSE DU COTON—COLLODION. — L'analyse du coton-collodion ne diffère en rien de celle du co- 
ton-poudre ordinaire. Voici cependant une méthode particulière imaginée par John P. Wisser, 
et dont l'application s’est généralisée récemment aux Etats-Unis : 

Après avoir éliminé le carbonate de chaux comme nous l'avons Pres indiqué, on dé- 
termine les cendres en traitant un poids connu de coton-collodion par l'acide nitrique dans une 
capsule de platine, évaporant à sec et calcinant le résidu. 

La mono et la di-nitro-cellulose sont dosées en traitant cinq grammes de coton-collodion (ou 
de fulmi-coton) par 200 grammes d’alcoo! éthéré (trois parties d’éther pour une partie d'alcool) 
pendant 6 heures, puis par 200 grammes d'alcool éthéré (deux parties d’éther pour une partie 
d'alcool) et finalement par 200 centimètres cubes d’un mélange en parties égales d’ether et d’al- 
cool. Entre deux opérations successives, il faut avoir soin d'abandonner le liquide au repos pen— 
dant quelque temps. Après le troisième traitement, le mélange est filtré sur un filtre à plis. On 
fait d’abord deux lavages à l'alcool pur, puis deux lavages à l'alcool dilué, et enfin un certain 
nombre de lavages à l’eau pure. Le filtre et son contenu sont séchés à 60° C. et pesés. La perte 
de poids donne la proportion des nitro-celluloses de nitration inférieure, 

Pour doser la cellulose non nitrée, on fait bouillir un poids connu de eoton-collodion ou de 
fulmi-coton avec une solution concentrée de stannate de soude pendant 145 minutes. Ce réactif 
dissout toutes les nitro-celluloses. Le résidu est filtré, lavé, séché à 100° C. et pesé. 


Poudre Schultze. 


La poudre de guerre et la poudre de mine inventées par le capitaine E. Schultze de l'artillerie 
allemande sont essentiellement constituées par de la cellulose de bois nitrée. À l’heure actuelle, 
ces poudres sont fabriquées en Angleterre de la façon suivante : 

Les bois durs que l’on emploie sont débités en lames minces, que lon découpe ensuite à l'em- 
porte-pièce en grains de forme régulière. Ces grains sont soumis à des ébullitions répétées avec 
une solution diluée de soude caustique, puis lavés à l’eau, vaporisés, lavés de nouveau à Peau 
pure et séchés. Après ce traitement préliminaire, les grains sont blanchis au chlorure de chaux, 
lavés et séchés. La nitration dure de 2 à 3 heures. Pour deux parties de bois sec on emploie 
cent parties du mélange suivant : 


AËGtde nitrique (4 == 4:48 — 1,50). "SR RENAN PT NE P- 28,5 parties. 
Acide’ sulfurique (d'= 1,84). ©... ON RE ONE ARS - 1,5 — 
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La nitration s'opère à froid. Après élimination de l'excès d'acide au centrifuge, les grains ni- 
trés sont lavés à la soude diluée bouillante, puis à l’eau pure et finalement séchés. 

La pyroxiline ainsi obtenue est imprégnée d’une solution de salpêtre à laquelle on ajoute par- 
fois du nitrate de baryte ou du sulfocyanure de potassium. Pour 100 parties de pyroxiline on 
emploie 26 parties de salpètre (ou 22,5 parties de salpêtre et 7,5 parties de nitrate de baryte) 
dans 220 parties d’eau. 

Comme poudre de guerre, la pyroxiline de Schullze n’a donné que de médiocres résultats. Elle 
a mieux réussi comme poudre de mine, bien que, même à ce point de vue, ses avantages sur la 
pee noire ordinaire ne soient pas évidents. Par contre, elle est très en faveur comme poudre 
de chasse, surtout en Angleterre. 

Une autre poudre de chasse, brevetée par Schultze en 1886, s'obtient en partant de la poudre 
précédente (nitro-cellulose et salpêtre) que l’on additionne de térébenthine ou de résine nitrée 
dans la proportion de 0,1 ‘/,. La résine finement pulvérisée est traitée par 1,5 partie d'acide ni- 
trique de densité 1,420 — 1,460. Le tout est chauffé au bain-marie, et agité constamment de 
manière à fournir une masse bien homogène. Pour les résines molles ou la térébenthine, l'acide 
nitrique est simplement ajouté par petites portions. Les produits nitrés ainsi obtenus sont lavés à 
l’eau pure. 

Pour obtenir une grande force de pénétration sans effets disruptifs, Schultze recommande la 
formule suivante : 


KE UN, 1 partie. 
OR El + AU SON URSS Er da ge 5 parties. 
EE Lau Peur ste opter nat de 9 6 parties, 


Le tout est granulé, et les grains sont lissés au moyen du paraîfine, collodion, ete. 

« Lithofracteur ». — Le lithofracteur ou poudre blanche de Lannoy et Cie est un produit 
intermédiaire entre la poudre Schultze et la poudre noire ordinaire. Sa composition est la sui- 
vante : 


Or ns ce +, Ve + à Vs se à : + eee 65 parties. 
AGE CL CE AL Et Se nai ER 1 = 
NE DOS D de LL. à Lpte eds à ce al Le à ele Le 22 — 


Cet explosif, proposé comme poudre de mine, est resté d’un emploi très limité. 

Poudre « de Bautzen ». — La maison F. Krantz et C'° de Bautzen vend aujourd'hui une 
poudre de mine connue sous le nom de poudre « de Bautzen » et composée d'un mélange à par- 
ties égales de nitro-cellulose de bois et de salpêtre. Ce mélange, employé sous forme de car- 
touches, donne, paraît-il, d'assez bons résultats. 


Nitro-amidon. — Nitro-sucres. 


NirRo-AMIDON. — L'amidon, qui présente exactement la même composition que la cellulose, 
peut être également transformé par l'acide nitrique en une matière explosive. Braconnot et Pc- 
louze obtenaient cette substance par l’action directe de l’acide nitrique concentré, Uchatius est le 
premier qui ait employé, pour cette préparation, le mélange d'acide nitrique et d’acide sulfu- 
rique. Son procédé consistait à traiter une partie d’amidon de pomme de terre par 8 parties 
d'acide nitrique fumant à froid. La solution épaisse était versée en mince filet dans 16 parties 
d'acide sulfurique concentré, et le tout était agité fortement. La masse pâteuse ainsi obtenue 
était abandonnée au repos, puis lavée à l’eau alcaline et séchée à 70°-80° C. 

Jusqu'à ces derniers temps, l’amidon nitré n’a reçu que fort peu d'applications, en raison de 
ses propriétés hygroscopiques et de la facilité avec laquelle il se décompose spontanément par 
suite des impuretés qu'il renferme presque toujours. Tout récemment, la Société de la Dynamite 

. Nobel à breveté une nouvelle méthode de préparation de ce produit qu'elle emploie dans la fa- 
brication de la poudre sans fumée. Le nitrateur se compose de deux cylindres concentriques en 
plomb, entre lesquels circule un courant d’eau froide. Dans le cylindre intérieur se meut un agi- 
tateur à palettes. Le nitrateur est chargé d'acide nitrique de densité 1,501. On introduit peu à 
peu l’amidon pulvérisé, en agitant constamment et en réglant la circulation d’eau, de telle ma- 
nière que la température reste inférieure à 45° C. L’amidona été séché au préalable à la tempé- 
rature de 120°. Quant au poids d'acide employé, il représente environ dix fois le poids de 
l'amidon. 

Lorsque tout l'amidon est dissous, on fait écouler le liquide dans l'appareil de précipitation. 
Cet appareil se compose d’un récipient cylindrique en plomb, terminé à sa base par une partie 
- conique à laquelle est fixé un robinet d'écoulement. Le fond du cylindre est formé par deux 
plaques perforées, entre lesquelles est disposée une couche de fulmi-coton jouant le rôle de filtre. 
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La température est réglée par circulation d’eau froide. On commence par introduire dans cet 
appareil un mélange d'acide nitrique et d'acide sulfurique. Ce mélange, qui contient environ 
70 °/, d'acide sulfurique monohydralté, À Let d'acide nitrique monohydraté et 20 ?/, d'eau, est 
précisément celui que l'on obtient comme résidu de la fabrication de la nitroglycérine. Pour 
une partie de solution d’amidon, on emploie cinq parties du mélange acide. La solution d'amidon 
est introduite dans l'appareil au moyen d’un atomiseur qui la laisse couler en un mince filet. 
L'amidon nitré se précipite aussitôt sous forme d'une poudre fine qui est retenue par le filtre. 
Après avoir fait écouler tout le liquide de l'appareil, on recueille cette poudre que l’on comprime 
à la presse hydraulique pour la débarrasser de la majeure partie des acides qu'elle retient. On la 
délave ensuite dans l’eau et on la lave jusqu’à réaction neutre. L'amidon nitré est ensuite traité 
par une solution de carbonate de soude à 7 °/,, passé au malaxeur, puis au centrifuge, et, fina— 
lement imprégné d’aniline qui lui donne plus de stabilité. 

Le nitro-amidon ainsi obtenu présente l'avantage de se dissoudre très aisément dans la mnitro- 
glycérine et de donner avec elle des mélanges dont la consistance varie de celle de la glu à celle 
de la cire d’abeilles. Le nitro-amidon est très hygroscopique, insoluble dans l’eau et l'alcool, maïs 
soluble dans l'éther. Il existe trois variétés de nitro-amidon qui sont : 

Lé-mono-nirosamidon. these SORA NES EN RP C'2H19(A202)010 


Le-di=n1iro= amd On 2 22 NN PP CT NT er NN CEHIS(A702)2010 
Le:tétra-nitrosamidons. es OR ON TR TE NS ER RE C12H'6(A702)1010 


Ces trois variétés se forment simultanément lorsqu'on nitre l’amidon, et leurs proportions re- 
latives dépendent de la concentration de l'acide employé. Le point d’inflammation du nitro-ami- 
don est voisin de 175° C. 


Nilro-sucres. 


Sucre FuLuiNANT. — Le sucre fulminant, ou nitro-saccharose, a été étudié pour la première fois 
par Schünbein. On l’obtient en traitant le sucre de canne par un mélange de une partie d'acide 
nitrique et deux parties d'acide sulfurique à la température de 30° C. Le produit lavé à l’eau se 
présente sous forme d’une masse solide et cassante. Chauffée doucement, elle se ramollit et peut 
être coupée au couteau, puis détone brusquement sans laisser cle résidu. La solubilité Ju sucre 
fulminant dans l'alcool et l’éther l'avait fait proposer pour imperméabiliser la surface des grains 
de poudre noire. L. Thompson à préconisé l'emploi de cette substance dans la confection des 
pièces d'artifice. 


Nirro-Lacrose. — De même que la saccharose, la lactose donne un dérivé nitré dont le pouvoir 
explosif est considérable. La nitro-lactose cristallise de sa solution dans l'alcool ou l’éther. 
Nirro-manniTe. — Stenhouse préparait la nitro-mannite en dissolvant la mannite dans quatre 


parties d’acide nitrique à froid, puis en ajoutant de l'acide sulfurique jusqu'à ce que le précipité 
nitré cesse de se former. 

Strecker employait 4,5 parties d'acide nitrique et 10,5 parties d'acide sulfurique pour une 
partie de mannite. Il ajoutait alternativement les deux acides par petites quantités. 

Reinsch ajoutait la mannite à un mélange de une partie d'acide nitrique fumant et 1,5 partie 
d'acide sulfurique maintenu froid. 

Dans ces trois procédés de préparation, la nitro-mannite précipitée est lavée avec soin et sé- 
chée à 60° C. : 

La mannite fulminante ainsi obtenue est soluble dans lalcool et dans léther bouillant. Elle 
est moins sensible au choc que le fulminate de mercure, et c’est comme substitut de cet explosif 
qu'on en avait proposé l'emploi. Elle est aujourd’hui totalement abandonnée, en raison de la fa- 
cilité avec laquelle elle se décompose sous l’action de la lumière ou en présence des impuretés 
qu’elle renferme presque toujours. 


(A suivre). 


D Le 
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LA GRANDE INDUSTRIE CHIMIQUE 


Perfectionnements apportés à la fabrication des chlorates, ainsi qu'aux 
moyens et appareils employés à cet effet 


Par M. James Hargreaves. 


Cette invention a trait à la fabrication ou production des chlorates en soumettant des matières 
brutes, telles que de la soude, qui peut être à l'état de carbonate, du chlorure de potassium, etc., 
à l’action du chlore, de manière que les sels plus solubles se dissolvent, tandis que les sels 
moins solubles restent tels quels. 

Mes perfectionnements consistent principalement : 

1° A exposer les matières employées dans la fabrication des chlorates à l'action du chlore, de 
la facon ci-dessous exposée (les dites matières, lorsqu'elles sont ainsi chlorées, sont désignées 

ci-après, pour abréger, sous le nom de « produits chlorés », etc.). 

2° A soumettre ces produits chlorés à une lixiviation systématique, limitée et séparatrice, qui 
dissout les sels plus solubles et laisse les sels moins solubles à l’état solide où non-dissou s. Le 
matières employées sont, de préférence, telles qu'elles soient les plus économiques, eu égard 
aussi au prix de la main-d'œuvre et du combustible à employer pour obtenir les chlorates mar- 
chands finis. 

On peut faire varier la méthode employée pour mettre mon invention en pratique, de manière 
qu'elle convienne aux propriétés chimiques et physiques des matières traitées. 

Dans les dessins ei-joints, j'ai représenté un appareil propre à la mise en pratique de l'invention. 

Fig. À est la coupe verticale d’une tour d'absorption, disposée pour être employée dans la 
production du chlorate de soude, dans laquelle les matières sont exposées à l’action du chlore, et 
dans laquelle la lixiviation systématique limitée et séparatrice, dont il a été question ci-dessus, 
s'opère. 

Fig. 2 est une coupe verticale à angle droit, par rapport à la fig. 1. 

Fig. 3 est une coupe horizontale suivant la ligne 3-3 de la fig. 2. 

Fig. 4 et 5 sont des vues respectivement semblables aux fig. 1 et 2 de l'appareil disposé pour 
être employé dans la production du chlorate de potasse. 

Fig. 6 est une coupe verticale. 

Fig. 1 est un plan correspondant montrant une variante dans la méthode employée pour la mise 
en pratique de mon invention, avec l'emploi d'une série de chambres ou récipients, au lieu d'une 
tour d'absorption. 

Fig. 8, 9, 40 sont des détails à plus grande échelle représentant un mode peu coûteux de cons- 
truction de la tour d'absorption : fg. 8 est une élévation d’une partie de la tour; Æg. 9 est une 
coupe verticale, et #g. 10, une coupe horizontale. 

Je vais décrire mon invention appliquée, à titre d'exemple, à la fabrication du chlorate de 
soude. La soude nécessaire à la fabrication du chlorate de soude peut être obtenue à bas prix, et, 
par suite, il n'y a pas assez d'économie réalisée dans le prix des matières brutes pour compenser 
la dépense supplémentaire de combustible et de travail nécessitée pour séparer le chlorate de 
soude du sel de calcium. Par conséquent, lorsque je fabrique du chlorate de soude, je prends de 
la soude, de préférence à l’état de carbonate, et j'y ajoute suifisamment d'eau pour former un 
carbonate hydraté. Cette soude peut être employée sous forme d’une masse pâteuse où à l’état 
solide, ou bien on peut l’employer à l’état granulaire ou sous forme de cristaux, où dans tout 
autre état ou sous toute autre forme qui permette de l’imprégner facilement de chlore. On charge 
ensuite la masse de soude dans une tour d'absorption A, construite en pierre, en maçonnerie ou 
autre matière analogue ; cette soude est chargée à la partie supérieure, tandis que les pro- 
duits chlorés et le chlorure de sodium sont évacués à la partie inférieure de la dite tour 
d'absorption. B est la chambre dans laquelle on charge la soude. La partie inférieure de la 
chambre est pourvue de supports ou barreaux transversaux C, affectant de préférence la forme 
prismatique, disposés de façon à permettre aux matières de descendre graduellement et libre- 
ment, tout en permettant une libre circulation de gaz; ces barreaux tendent à retenir les ma- 
tières, etils ne permettent au chlorure de sodium de tomber dans la chambre de chloration D 
que lorsque la chloration est presque tout à fait complète. Des barreaux ajustables additionnels € 
peuvent être placés sous les barreaux C, si l'on trouve que la matière passe trop rapidement. 

Le chlore est admis dans la chambre D par le tuyau E et le carneau E’, le gaz passant partiel- 
lement dans le compartiment d' et à travers la grille 4 dans la chambre D, et partiellement par 
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dessus la paroi d? du carneau dans la chambre D, où il agit sur toute la soude non décomposée 
restant dans le chlorure de sodium, qui tombe des barreaux GC. Pendant la marche de l'appareil, 
le sel ou chlorure de sodium qui reste non-dissous dans la liqueur de chlorate est recueilli dans 
la chambre D, d'ou il peut être périodiquement enlevé par l'ouverture d°, pourvue de portes, et 
transporté sur le plancher F, où il peut s'égoutter ; la liqueur provenant de cet égouttage 
s'écoule par la gouttière F’, La liqueur de chlorate sort du compartiment d’' par le tuyau G pourvu 
d’un robinet de réglage 4 et passe dans une cuve de saturation H. Cette cuve est divisée en trois 
compartiments #, 4, A?, On charge le compartiment 2 de morceaux de soude qui reposent sur 
une grille ou fond perforé X°, le tuyau G plongeant bien dans le mélange de soude et de liqueur 
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de chlorate, afin d'empêcher l’échappement du chlore gazeux, tandis que les morceaux de soude 
absorbent tout le chlore libre présent dans la liqueur. Cette liqueur de chlorate passe ensuite 
dans le compartiment #', puis, par-dessus la cloison 2, dans le compartiment X?. La liqueur 
peut alors être conduite à des chaudières de concentration, et traitée à la manière usuelle, ou 
bien elle peut être élevée au moyen d’une pompe convenable T (une pompe en poterie de grès, de 
Dou'ton, est ce qui convient le mieux dans ce but) et déversée par le tuyau ? dans la cuve à, où 
une partie peut être employée pour aider à dissoudre la soude non décomposée dans la partie 
supérieure de la chambre B. La liqueur peut s’écouler jusqu’à un certain point de la cuve 4, par 
le tuyau 4’, pourvu d'un robinet de réglage a?. Toutes les petites particules de soude qui peuvent 
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être entraînées avec la liqueur tombent au fond de la cuve & et sont amenées, par le Luÿau a’, 
jusqu’à la chambre B. Un tuyau flexible ou autre dispositif, non représenté, peul ètre relié au 
tuyau a! pour arroser la soude non décomposée avec la liqueur ; 2 est un tuyau pour transporter 
la liqueur de la cuve « aux chaudières de concentration ; e est une plate-forme, de laquelle on 
peut charger et surveiller la chambre B ; f'est le plancher ordinairement employé lorsqu'on dé- 
charge la chambre D. La liqueur contenue dans la gouttière F° provenant de l’'égouttage du sel 
ou chlorure de sodium insoluble, peut être transportée au compartiment k? et amenée de celui-ci, 
avec la liqueur de chlorate, dans la cuve a. 

En soumettant la liqueur de chlorate à des passages successifs à travers la charge de soude de 
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la chambre D, on peut employer de la soude possédant un faible degré d’hydratation. De plus, 
avec une telle méthode de travail, on produit une liqueur beaucoup plus forte, d’où il résulte que 
la proportion de chlorure de sodium insoluble abandonné dans la chambre D est augmentée. Le 
coût inhérent à la concentration se trouve ainsi réduit, et la quantité de sel qu'on a ordinaire- 
ment à éliminer des chaudières de concentration est diminuée. 

Des ouvertures c', «?, qui peuvent ètre fermées par des portes vitrées, sont ménagées pour 
permettre de surveiller la marche du procédé, ainsi que pour permettre d'introduire un outil 
pour briser les masses dures de soude, A travers les ouvertures &?, l'opérateur peut régler les 
barreaux ajustables ce; d' sont des ouvertures vitrées analogues, pour l'inspection du comparti- 
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ment d' et pour permettre d'enlever de celui-ci tout chlorure de sodium qui peut être arrivé 


jusqu'à la grille d, 
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On peut employer dans la tour d'absorption des cristaux de soude ordinaires, ou bien on peut 


préparer la soude de la façon suivante : 


On peut employer, pour hydrater la soude, la liqueur diluée résultant du lavage du chlorate 
pour le débarrasser du sel. Cette soude, à l’état de cendre de soude, est ensuite broyée sous des 
« meules de champ » et mélangée, à peu près dans la proportion de 100 parties avec 100 à 
450 parties de liqueur faible, après quoi on laisse le mélange de côté pour qu'il se solidifie. 
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La quantité d'eau employée peut varier. Lorsqu'on n’emploie qu'une faible proportion d’eau, 
la réaction se fait lentement, et il est nécessaire d’avoir un plus grand espace d'absorption. Les 
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liqueurs de chlorates résultantes sont, toutefois, plus fortes en chlorate et contiennent une plus 
faible proportion de chlorure de sodium. Lorsqu'on emploie de la soude sous sa forme moins 
hydratée, il est préférable d'amener une partie de la liqueur de chlorate à repasser à travers la 
soude dans la chambre d'absorption B. 

Le sel enlevé de la chambre D, après qu'on l'a laissé s'égoutter, peut-être transporté à un 
hydro-extracteur centrifuge, où l’on peut faire passer de la vapeur et de l'eau chaude. Les préci- 
pités (anglice « fishings ») de sel, obtenus par la concentration de la liqueur de chlorate, sont en- 
trainés à la décharge avec la liqueur de chlorate non concentrée ; on les laisse égoutter, puis on 
peut les traiter pour en extraire le chlorate restant, de la même manière qu'on a traité le sel 
retiré de la chambre D. 

Au lieu d'employer un appareil d'absorption comme ci-dessus décrit, je puis employer une 
série de récipients où chambres tels que B', #g. 6 et 7, à travers lesquels on fait successivement 
passer le chlore jusqu'à ce que tout le chlore utilisable soit absorbé. Ces chambres ou récipients 
B! sont pourvus de connexions lutées K, pour les gaz, de telle sorte que, lorsque le contenu de 
l’une de ces chambres ou récipients est suffisamment chloré, les produits chlorés peuvent être 
enlevés et qu'on peut recharger les dites chambres où récipients avec des matières brutes, le ré 
cipient ainsi rechargé étant mis le dernier de la série. On peut remplir ou garnir les chambres de 
ayons ou tablettes ou autres dispositifs pour augmenter la surface exposée à laction du chlore, 
ou bien on peut employer l'une quelconque des nombreuses dispositions de chambres ou ré- 
cipients d'absorption à développement. Dans la fig 6, j'ai représenté les chambres pourvues 
d’un faux fond ou grille B? sur lequel les matières à traiter reposent. Le chlore pénètre dans 
l'espace ouvert B° par l'ouverture k et, après avoir filtré à travers la masse de soude, ik sort 
par l'ouverture k!', à travers le tuyau de raccord luté K, pour passer à la chambre suivante 
de la série. Les produits chlorés peuvent être pompés de l’un des récipients au récipient suivant 
de la série. 
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Comme je l'ai dit plus haut, je trouve 
que le carbonate de soude est la forme la 
plus pratique de soude pour l'usage auquel 
je la destine, mais on comprendra que la 
soude caustique ou le bicarbonate de soude 
peuvent être employés. _—— 

En me référant maintenant aux fig. 4 et 5, je puis faire remarquer que, dans la fabrication du 
chlorate de potasse, il serait coûteux d'employer du carbonate de potasse d’une façon analogue à 
celle ci-dessus décrite pour l'emploi du carbonate de soude dans la fabrication du chlorate de soude. 
Pour des raisons économiques, je préfère par conséquent employer aussi pur que possible de sel 
de potassium, et employer un sel qui fournisse le potassium sous sa forme la moins coûteuse. Ce 
qui, à mon avis, convient le mieux dans ce but, est le chlorure de potassium, auquel on ajoute 
de l'hydrate de magnésie ou de la chaux hydratée dans les proportions indiquées par la théorie, 
ou à peu près. Le mélange de chlorure de potassium et de chaux ou de magnésie hydratée est 
soumis à la chloration de la même façon que précédemment et dans un appareil analogue à celui 
ci-dessus décrit, pour être employé dans la fabrication du chlorate de soude. Lorsqu'on peut fa- 
cilement l'obtenir, le sulfate de potasse peut être employé au lieu de chlorure de potassium. 

Pour la fabrication du chlorate de potasse par l'emploi de chaux hydratée ou d'hydrate de 
magnésie et de chlorure de potassium, en raison du caractère pâteux et imperméable des ma- 
tières à traiter, il est nécessaire de garnir la chambre B d'un certain nombre de rayons ou la- 
blettes horizontales B‘ ou leur équivalent, les côtés de la chambre B étant pourvus de regards B’, 
à travers lesquels on peut surveiller le travail et remuer les matières. Les matières passent par- 
dessus les barreaux prismatiques transversaux C et, en tombant de ceux-ci, sont soumises à 
l'action du chlore de la façon qui a été décrite en regard des fig. 1, 2 et 3, le chlorate élant 
amené sur la grille d. Le chlorate reste en grande partie insoluble dans la chambre D, tandis 
que le chlorure de calcium, plus soluble, s'écoule dans la cuve H, où lexcès de chlore contenu 
dans la solution est absorbé par la chaux qui est placée dans ce but dans le compartiment . La 
chaux peut être maintenue en agitation par tous moyens convenables. La solution de chlorure 
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de calcium, ainsi que tout le chlorure de potassium qu’elle peut contenir, peuvent être transpor- 
tés du compartiment 2? de la cuve H, à la cuve a et amenés à passer au travers des matières for- 
mant la charge contenue dans la chambre ou récipient B, puis soumis à nouveau à Paction du 
chlore ; les liqueurs de chlorure de caleium ou de magnésium sont ainsi rendues plus fortes, et la 
quantité de chlorate disposé dans la chambre D se trouve considérablement augmentée. 

Il est parlois avantageux d’humecter le chlore et d'élever la température des matières brutes, 
en vue de rendre la réaction plus rapide. Dans ce but, on peut admettre en tont endroit conve- 
nable de la chambre B (par exemple en Bf), un courant de vapeur. Si, en raison de l'absorption 
soudaine du chlore, la température est trop élevée, on peut refroidir la masse à l’aide de tous dis- 
positils réfrigérants convenables ou en admettant de l'air ou autre gaz diluant. 

Le chlorate de potasse étant le sel le moins soluble reste, au moins en majeure partie, dans la 
chambre D, d'où il peut être enlevé et amené à la chambre inférieure F, tandis que le chlorure 
de calcium sort par le {tuyau G. Le sel de calcium contenu dans le chlorate de potasse peut en être 
extrait par lixiviation aves de la glace ou de l’eau très froide ; le chlorate de potasse est alors 
laissé pratiquement à l’état de pureté (à l'exception des matières insolubles qu'il peut contenir). 
Ce chlorate peut être ensuite raffiné par l’une quelconque des matières bien connues. 

Le mode d'application de la lixiviation systématique limitée et séparatrice peut varier selon les 
solubilités relatives des chlorates et des produits secondaires auxquels ces chlorates où l’un quel- 
conque d’entre eux sont mélangés. Lorsque le chlorate est le sel le plus soluble, comme c’est le 
as quand on fabrique du chlorate de soude, j'oblige le liquide de lixiviation à passer en quantité 
limitée à travers une série de récipients où à travers un récipient très profond chargé des 
produits chlorés, ce qui permet de faire passer le liquide à travers une couche très épaisse 
de matière; de cette façon, le chlorate le plus soluble entre en solution, tandis que les 
matières moins solubles sont laissées à l’état non dissous ou précipitées. Dans le cas où l'on 
fabrique du chlorate de soude, l'excès de chlore, tenu en solution à la fin de la première lixivia- 
tion, passe à travers la soude contenue dans la cuve H et, de cette façon, la solution est encore 
enrichie davantage avec le chlorate de soude. À mesure qu'on fait passer et repasser le liquide 
au travers des matières contenues dans les récipients, il se sature de plus en plus de chlorate, 
tandis qu’une grande partie du chlorure qui a été dissous se reprécipite, de telle sorte que la so- 
lution devient très riche en chlorate de soude, tout en ne contenant qu’une proportion relative- 
ment faible de chlorure de sodium. 

Dans le cas où il s’agit de chlorate de potasse, la solution devient plus riche en chlorure de eal- 
cium, tandis que le chlorate de potasse reste insoluble. 

La lixiviation et la chloration telles qu’elles ont été décrites ci-dessus, peuvent être conduites à 
une température élevée, mais je trouve que, à tout prendre, il n’est pas avantageux de chauffer 
les chambres lorsqu'on fabrique du chlorate de soude. La température ne doit pas être élevée au 
point de mettre beaucoup d'oxygène en liberté. J'enlève les dernières traces de chlorate restant 
dans le chlorure de sodium non dissous par l'emploi de l’hydro-extracteur ou autres moyens 
convenables. 

Le chlorate de soude contenu dans la solution obtenue comme il a été dit ci-dessus est raffiné 
par concentration ; la liqueur mère ou les sels qui en proviennent sont ramenés aux cuves de 
lixiviation. Le chlorate de potasse, comme il a été dit ci-dessus, est moins soluble que le chlorure 
de calcium ou de magnésium présent dans les produits chlorés obtenus pendant sa fabrication. 
Pour séparer ce chlorate de potasse, j'emploie la lixiviation systématique limitée et séparatrice 
décrite ci-dessus. En raison de sa solubilité moindre, le chlorate de potasse est en grande partie 
laissé non dissous et une grande partie de ce qui a été dissous se reprécipite à mesure que le li- 
quide se sature de chlorure de calcium ou de magnésium. La solubilité du chlorate de potasse 
augmente rapidement avec l'élévation de la température et, par conséquent, pour retenir le chlo- 
rate de potasse dans les cuves de lixiviation, ces cuves et leur contenu sont où peuvent être maïin- 
tenus froids, au moyen de dispositifs réfrigérants convenables, ou par l'emploi de glace au lieu 
d’eau pour la lixiviation. 

Le chlorate de potasse qui reste à l'état non dissous contient des impuretés. Pour séparer ces 
dernières, je fais dissoudre ce chlorate de potasse dans de l’eau chaude et les dites impuretés se 
séparent. Je laisse cristalliser la solution et j'utilise les liqueurs mères à la lixiviation de produits 
chlorés neufs. 

Pour effectuer la lixiviation systématique limitée et séparatrice précitée, je ne me limite à au- 
cune méthode particulière quelconque, afin d'amener les produits chlorés et le fluide de lixivia- 
tion en contact. Lorsque ces produits chlorés sont suffisamment « poreux », je lave par filtration, 
et lorsqu'ils sont pratiquement impénétrables, j’opère par lavages successifs, et je laisse les sels 
non dissous se précipiter. J’emploie le liquide de l'une de ces cuves de lixiviation pour laver les 
produits chlorés contenus dans une autre cuve qui a été chargée plus récemment, et, de cette 
façon, je dissous le sel plus soluble en plus grande quantité, tout en déterminant la précipitation 
des sels moins solubles. 
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Les méthodes ci-dessus décrites ne sont données ici qu'à titre d'exemples, Les mêmes méthodes 
peuvent être appliquées à la fabrication d’autres chlorates tels, par exemple, que le ehlorate de 
chaux, de magnésie et de baryte. Pour économiser le combustible, j'emploie les liqueurs mères 
restant de la cristallisation des charges précédentes de chlorate, pour fournir l'eau nécessaire à 
l'hydratation du carbonate de soude, de magnésie, de chaux ou de toute autre des matières brutes 
précitées, avant de soumettre ces matières à la chloration. 

On comprendra que les méthodes ci-dessus décrites de conversion de la soude et de la polasse en 
chlorates peuvent être inversées, pourvu que le coût des matières soit favorable à cette façon de 
faire, le chlorure de sodium étant mélangé à la chaux, puis converti en chlorate de soude, ou 
bien on peut traiter directement du carbonate de potlasse par le chlore, pour la fabrication du 
chlorate de potasse 

Dans les ig. 8, 9 et 10, j'ai représenté uue méthode économique de construire et darmer la 
tour ou chambre d'absorption. Une cloison Af en maçonnerie est entourée de feuilles d’ardoise 
A2, un remplissage en ciment A? occupant l'espace compris entre la maçonnerie et lardoise. 
L'armature est établie au moyen de cornières A'A5 assujetties par des boulons AS disposés de 
préférence comme l’indiquent les £g. 8 et 9, les cornières A? étant placées à cheval par-dessus 
les joints des feuilles d’ardoise et leurs angles intérieurs étant garnis d’un remplissage en ciment 
A. On établit ainsi une garniture hermétique aux joints des lames d’ardoise. 


Fig. 6. Fig. 9. 


En résumé, dans un brevet pris à Paris, le 2 juin 1896, n° 256,872, je revendique : 

40 Dans la fabrication des chlorates, la-méthode qui consiste à soumettre les matières brutes, 
sous forme de cristaux ou autrement, à l’action du chlore, et, simultanément, à une lixiviation, ce 
qui a pour effet que les sels plus solubles se dissolvent, tandis que les sels moins solubles restent 
à l’état non-dissous. 

> Dans la fabrication du chlorate de soude, le traitement qui consiste à soumettre du carbo- 
nate de soude hydraté à une lixiviation en présence de chlore, grâce à quoi le chlorate ou malière 
soluble est dissous, tandis que la matière moins soluble ou chlorure de sodium reste à l'état non 
dissous. 

3° Dans la fabrication du chlorate de potasse, le traitement d'un mélange de chlorure de po- 
tassium et de chaux hydratée où de magnésie hydratée par lixiviation en présence de chlore, 
grâce à quoi les chlorures solubles sont dissous, tandis que la matière insoluble ou le chlorale 
reste à l’état non dissous. 

%° Dans la fabrication des chlorates par lixiviation des matières brutes en présence de chlore, 
l'emploi d'un appareil comprenant (fig. 1, 2 el 3) une chambre telle que B, à l'extrémité inlé- 
rieure de laquelle sont disposés des supports ou barreaux tels que CG; une chambre D, dans 
laquelle le sel insoluble se dépose et une cuve If, dans laquelle la solution contenant le sel ou 
le chlorate soluble passe et l'excès de chlore est absorbé, et d’où la solution peut être enlevée, 
amenée à des chaudières de concentration et employée à la lixiviation de charges de soude 
neuves. 

80 Dans la fabrication des chlorates par lixiviation des matières brutes en présence de chlore : 
l'emploi d’un appareil comprenant ({g. # et 5) une chambre telle que B pourvue de rayons ou 
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tablettes B*, et à l'extrémité inférieure de laquelle se trouvent des supports ou barreaux tels que 
CG; une chambre D dans laquelle on admet du chlore et dans laquelle le sel insoluble ou le chlo- 
rate se sépare, et une cuve H dans laquelle la solution contenant le sel soluble ou le chlorure de 
calcium passe, où tout le chlore libre est absorbé, et d’où la solution peut être enlevée pour être 
Gr mt ée à la lixiviation de charges neuves de matière brute. 
° Dans la fabrication des € hlorates par lixiviation des matières brutes en présence de chlore : 
l'emploi d'une série de récipients tels que B, pourvus de connexions telles que K pour les gaz, 
disposés ou fonctionnant comme il est indiqué dans les #g. 6 et 7. 


Sur la fabrication des cyanures au moyen de l'ammoniaque et des eaux 
ammoniacales provenant de lépuration du gaz d'éclairage 


Par M. E. Bergmann. 
(Journal für Gasbeleuchtung und Wasserv-rsorgung, XXXIX, N° 8), 


Depuis les remarquables travaux de Scheele et de Gay-Lussae, le cyanogène et l'acide eyanhy- 
drique ont fait l’objet de nombreuses et intéressantes recherches. En ce qui concerne la formation 
du cyanogène, le rôle de l'azote est particulièrement curieux, puisqu'il peut concourir à cette for- 
mation, soit à l’état libre, soit à l'état combiné. Dans le premier cas, l'azote semble done ne plus 
mériter le titre de « gaz inerte » ou de « gaz indifférent » qu'on lui avait attribué en raison de ses 
propriétés purement : négatives. Il est, en l'effet, certain que, dans des conditions de température 
bien définies, ce gaz se combine dir ectement au carbone pour former du cyanogène. C’est 
Clark (1) qui, le premier, signala la présence de cyanure de potassium dans certaines scories de 
haut-fourneau. 

En Allemagne, Zincken et Bromeis(2) observèrent également la présence de composés cyanés 
dans les produits de fusion d’un haut-fourneau marchant au charbon de bois en allure chaude, et 
conclurent à l'absorption directe de l'azote atmosphérique par le carbone du carbure de potassium, 
avec formation simultanée de cyanogène et de cyanure de potassium. 

Redtenbacher (3), a résumé ses recherches sur « le sel blanc et le sel noïr » obtenus au haut- 
fourneau à Mariazell (Styrie). IL admet queces composés cyanés se forment aux dépens de l'am- 
moniaque contenue dans le charbon de bois, et il rappelle que cette observation avait déjà été 
faite par Liebig. 

Lewis Thomson (4) montra, en 1839, que l’on peut obtenir du cyanure de potassium en calci- 
nant ensemble du charbon (ou du coke), du carbonate de potasse et des rognures de fer avec ad-. 
mission d'air, et que le rendement, dans ces conditions, est bien supérieur à celui que l’on ob- 
tient en supprimant l’arrivée d'air, même si l’on substitue au coke ou à la houille un charbon 
animal très riche en azote. 

Fownes (5) établissait ensuite par expérience que l'azote libre peut se combiner au carbone à 
haute température, pourvu qüe ces deux corps se trouvent en présence d’un métal dont le cyanure 
n'est pas décomposé dans les conditions où l’on opère. 

Les recherches de Fownes ont été reprises par Erdmann et Marchand (6) avec des résultats 
sensiblement différents. Toutelois, ces deux auteurs, ainsi que Delbrück (7), ont obtenu du cya- 
nure de potassium en chauffant un mélange de carbonate de potasse et de charbon de sucre dans 
une atmosphère d'azote. 

Bunsen et Playfair ont été les premiers à donner une explication plausible des phénomènes qui 
se passent au haut-fourneau. Ils ont d'abord montré que les combinaisons cyanées qui prennent 
naissance dans la fusion des minerais de fer empruntent leur azote à l’air atmosphérique (8). En 
chauffant un mélange de charbon de sucre et de carbonate de potasse dans un courant d’azote, ils 
ont observé que ce dernier gaz est absorbé tant que la température est égale ou supérieure au 
point de réduction du potassium, mais que l'absorption cesse dès que la température tombe au- 
dessous de cette limite. 

D’après Rieken (9), les conditions nécessaires à la formation du cyanure de potassium, dans l'ex— 
périence précédente, sont : une température au moins égale à celle de réduction du potassium, et 
l'emploi d'azote sous forme de courant continu à très haute température. Faute d’observer ces 
deux dernières conditions, on ne pourrait obtenir la moindre trace de eyanure de potassium, 
même en faisant usage de potassium métallique. 


ES. 4 


(4) Poggend. Ann. d. Phys,, XL, p. 315. — (2) Jour. für prak. Chem., XXN, p. 246. — (3) Ann. Pharm,, 
XLVII, p. 450. ingl. Polyt Journ., LXXTI, p. 281. — (5) Jour. für prakt. Chem. XXNI, p. 407. — 
(6) Jour. für prakt. Chem., XXNI, p. 407. — (7) Lie für prakt. Chem., XLI, p. 161. — (8) Diagl. Polyt. 
Journ., ONII, p 438. — (9) Dingl. Polyt. Journ., OXXI, p. 286. 
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Berthelot (1) à fait la synthèse de l'acide cyanhydrique en partant de l'acétylène qu'il obtenait 
par l'action directe de létincelle électrique sur le carbone et l'hydrogène. En soumettant à la 
mème action un mélange d’acétylène et d'azote, on obtient, en effet, de l'acide cyanhydrique. En 
répétant l'expérience avec de l’éthylène et de Phexylène, Berthelot a encore obtenu de l’acétylène. 
Et dès lors, il explique la formation du eyanure de potassium par la formation préalable d'acéty- 
lure de potassium K?°C? qui, sous l’action ultérieure de l'azote, se transformerait en cyanure. 

L'explication fournie par Briegleb et Geuther (2) est entièrement différente. En chauffant de la 
poudre de magnésium dans un courant d'azote, ces auteurs ont obtenu de lazoture de magnésium 
qui, par absorption de carbone, se transforme en cyanure de magnésium. Gelte propriété n’esl 
d’ailleurs pas spéciale au magnésium ; d’autres métaux, tels que le zine et l'aluminium, donnent, 
dans les mêmes conditions, des azotures transformables en cyanures. 

Les composés oxygénés de l'azote, chaulfés avec des matières organiques, donnent (oujours du 
cyanogène, mème lorsque ces matières organiques sont absolument exemptes d'azote. : 

Dans ses recherches sur la formation de l'acide nitrique et de lammoniaque, Kuhlmann (3) à 
remarqué qu'en dirigeant un courant d'éthylène mélangé d’un excès de peroxyde d'azote sur de 
la mousse de platine chauffée au rouge, on obtient du cyanure d’ammonium et de l'acide carbo- 
nique. Le rendement en cyanogène est encore plus considérable lorsqu'on dirige sur la mousse de 
platine chaufiée à 400 C. un courant de peroxyde d'azote mélangé d’un excès de vapeurs d'alcool. 

Mais, de tous les modes de formation du cyanogène, l’un des plus intéressants est celui qui re- 
pose sur la transformation des matières organiques azotées. 

La fusion de ces matières avec du carbonate de potasse constituait même, jusqu'à ces derniers 
temps, le procédé vraiment industriel de fabrication du ferrocyanure de potassium. Ce sel était 
obtenu, comme on le sait, en fondant des matières organiques azotées — principalement des débris 
animaux — avec du carbonate de potasse et des rognures de fer. Mais la valeur industrielle de cette 
méthode a considérablement diminué depuis qu’on est parvenu à utiliser dans le même but les ré- 
sidus d'épuration du gaz d'éclairage. En Allemagne, l’ancien procédé est aujourd'hui tota'ement 
abandonné. 

Pour expliquer le rôle de l'azote dans ce genre d'opération, Liebig (4) admet, d’une part, que la 
calcination des matières azotées en présence d'un alcali donne naissance à de l’'ammoniaque qui, 
au contact du charbon incandescent, se transforme en cyanure d’ammonium (ou de potassium), et 
d'autre part, que l'azote non volatil, retenu par le carbone, se combine avec ce carbone et l’aleali 
pour donner du cyanure de potassium. C'est, d'ailleurs, sur ce principe, qu'est basée la méthode 
de dosage de l'azote imaginée par Liebig. 

C'est cependant Scheele qui montra que lazote, combiné à l'hydrogène sous forme d’ammo- 
niaque, peut concourir à la formation de cyanure de potassium. 

Le procédé de Scheele consistait à calciner le sel ammoniae avec un mélange de charbon (gra- 
phite), et de carbonate de potasse. 

Plus tard, Clouet montra qu'en dirigeant un courant d’ammoniaque sur du charbon porté au 
rouge, on obtient une substance soluble dans l'eau et caractérisée par sa saveur d'amandes amères. 
Cette substance est, d’ailleurs, mélangée d’azote et d'hydrogène (6). 

Langlois (5) répéta les expériences de Clouet en se servant d’ammoniaque sèche qu'il faisait 
passer dans un tube de porcelaine rempli de charbon de bois et porté au rouge. Il obtint ainsi, 
outre l'hydrogène, du eyanure d’ammonium sous forme de petits cristaux prismatiques. 

Kuhlmann (7) obtint également du cyanure d'ammonium en faisant passer un mélange d'ammo- 
niaque et d'oxyde de carbone sur de la mousse de platine chauffée au rouge. Ce résultat le con- 
duisit à employer directement l’ammoniaque et le carbone incandescent. Il obtint encore du eya- 
nure d'ammonium mélangé d'un peu de méthane. 

La formation de méthane, dans les conditions de l'expérience précédente, à été contestée par 
Weltzien (8). Ce dernier a bien obtenu du eyanure d'ammonium, de lazote et de l'hydrogène, 
mais pas trace de méthane. Le rendement en cyanure d’ammonium indiqué par Weltzien est, 
d’ailleurs, très faible, probablement parce que l’auteur employait un tube de verre qu'il était im- 
possible de porter à haute température. 

Je ne nr'étendrai pas sur les usages industriels du cyanure de potassium. Ime sullira de rap- 
peler qu’en dehors de ses applications à la galvanoplastie, ce produit est employé aujourd'hui en 
quantités considérables pour le traitement des minerais aurilères. La fabrication économique ces 
eyvanures alcalins est done une question industrielle dont Pimportance n'est plus à démontrer. 

Nous venons de voir que le cyanogène peut prendre naissance par l'action de l'ammoniaque sur 
le carbone incandescent. Mais, outre que les informations fournies par Langlois, Kuhlmann et 


(1) Journ. für prakt. Chem., CNIX, p. 212. — (2) Ann. Chem., GXXIIE, p. 230. — (3) Ann. Pharm., XXIX, 
p. 286. — (4) Ann. Chem. und Pharm., XXXVIII, p. 24. — (5) Ann. Chem. und Pharm., XXXVIIL, p. 64. — 
(6) Ann. Chim. et Phys. I, p. 117.— (1) Ann. Chem und Pharm., XXXNII, p. 62. — (8) Ann, Chem. und 
Pharm., CXXXII, p. 224. 
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Weltzien sont quelque peu contradictoires, ces auteurs ne nous ont laissé aucun renseignement 
précis sur les conditions mêmes de leurs expériences et sur les rendements qu'ils ont obtenus, 

De nouvelles recherchés ont été entreprises récemment à l’École de Chimie industrielle de 
Karlsruhe, sous la direction du D' Bunte. Ces recherches, auxquelles j'ai pris part, nous ont con- 
duits à des résultats que je désire exposer aujourd’hui. Mais, auparavant, je liens à mentionner 
quelques expériences dues au D° Bueb, et qui n’ont encore fait l’objet d'aucune publication. 

M. Bueb a étudié l’action de l'ammoniaque sur le charbon de bois aux différentes températures, 
notamment à 800°, 4000° et 1150-1180° C. Les expériences ont été faites au moyen d'un tube de 
porcelaine. L'auteur a constaté, en effet, que le cyanogène qui prend naissance dans un tube en 
fer réagit sur le métal avet formation de carbure de fer, d'azote et d'hydrogène. 

Ces expériences ont montré qu’à la température de 800° C., la formation d'acide cyanhydrique 
est encore très faible. Le rendement ne représente que 4 ‘/, de l'azote employé sous forme d'am-— 
moniaque. À partir de ce point, le rendement en acide cyanhydrique augmente avec la tempé- 
rature. À 4000 C., il atteint 24 °/,; mais, à cette température, le reste de l’ammoniaque se trouve 
totalement dissocié en azote et hydrogène. 

Les résultats sont tout autres, lorsqu’au lieu d’ammoniaque pure, on dirige sur le charbon un 
mélange d’ammoniaque et de gaz d'éclairage. Dans ces conditions, les 3/5 de l'azote employé 
sous forme d'ammoniaque, se retrouvent sous forme d'acide cyanhydrique à la température de 
1150-1180: C. ; 4/5 se retrouve à l’état d'azote mélangé d'hydrogène provenant de la dissociation 
de l'ammoniaque, et enfin 1/5 se retrouve sous forme de gaz ammoniac non dissocié malgré la 
haute température à laquelle on opère. 

Ces résultats sont par eux-mêmes assez curieux pour que nous ayons tenté d'en vérilier l’exac- 
titude et d’en rechercher les applications, Nos expériences ont porté sur les points suivants : 

1° Rôle du gaz d'éclairage dans la transformation de l’ammoniaque en eyanogène sous l'action 
du charbon incandescent. 

2° Rôle que jouent, dans les mêmes conditions, quelques autres gaz tels que : l’oxyde de car- 
bone mélangé d'azote (produit des gazogènes), ainsi que le mélange d'hydrogène et d'azote. 

3° Rôle de la température dans ces divers genres d'opérations. 

En ce qui concerne le rôle du gaz d'éclairage, deux hypothèses se présentent à l'esprit : ou bien 
ce gaz n'a aucune action chimique et n’a pour effet que de diluer l’ammoniaque ; ou bien il se dis- 
socie, et son carbone agit chimiquement sur l'ammoniaque pour fournir de l'acide cyanhydrique 
d'après l'équation : 

C? + 2AzH° — 2CAzH + 2H. 


Si cette dernière hypothèse est la vraie, on doit pouvoir accentuer la formation de cyanogène en 
favorisant la séparation du carbone, c’est-à-dire en carburant le gaz avant de l’introduire dans le 
tube. J'ai employe, à cet ellet, un gaz d'éclairage saturé de pentane, sans observer la moindre aug- 
mentation dans le rendement en acide cyanhydrique. 

Les expériences faites au moyen d'oxyde de carbone avaient pour but de rechercher si ce gaz ne 
peut favoriser la formation d'acide cyanhydrique en vertu de l'équation : 


CO + AzH? = CAZH + H20,. 


Kuhlman, je le rappelle, avait déjà préparé du cyanogène en faisant passer un mélange d'am- 
moniaque et d'oxyde de carbone sur de la mousse de platine chauffée au rouge, A la mousse de 
platine j'ai substitué le charbon de bois incandescent, et j'ai employé l’ammoniaque sous forme 
de mélange, soit avec l'oxyde de carbone, soit avec des gaz de générateurs, soit enfin avee de 
l’azote et de l'hydrogène. Dans tous les cas, j'ai pu observer une séparation plus ou moins ac- 
centuée de carbone à l’intérieur du tube, La présence de ce carbone libre ne peut évidemment 
s'expliquer que par la dissociation du cyanogène en ses éléments. 

J'ai donc été conduit à répéter mes expériences en opérant à plus basse température, et à étudier 
plus spécialement lPaction de l'ammoniaque sur l’oxyde de carbone sans l'intermédiaire du char- 
bon de bois. 

Appareil employé. — L'appareil dont je me suis servi dans ces expériences comprenaif : 

1° Un gazomètre. 

20 Un compteur à gaz. 

9° Un flacon sécheur à potasse caustique. 

4° Un laveur rempli d'ammoniaque. 

9° Un tube à potasse caustique pour dessécher le gaz ammoniac entrainé. 

6° Un tube de porcelaine rempli de charbon de bois. 

7° Une série de tubes d'absorption. 

8° Un aspirateur servant à emmagasiner les gaz dégagés. 

Du gazomètre, le gaz (oxyde de carbone, gaz d'éclairage, etce.), passe dans le troisième appareil 
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où il se déssèche, puis dans le quatrième où il se sature d'ammoniaque. Le mélange gazeux ainsi 
obtenu se déssèche une seconde fois dans le cinquième appareil avant de pénétrer dans le tube de 
porcelaine chargé de charbon de bois. 

Les tubes d'absorption qui font suite à ce dispositif contiennent une lessive concentrée de potasse 
caustique pure, exempte de chlore. Cette lessive absorbe la totalité de lPacide cyanhydrique et la 
majeure partie de l'ammoniaque, Le dernier tube renferme «le l'acide sulfurique normal pour ab- 
sorber les dernières traces de gaz ammoniac. Quant aux gaz non absorbés, ils passent dans l’aspi- 
rateur qui termine l'appareil. 

Le tube de porcelaine est chauffé dans un four de Fletcher qui permet d'atteindre une tempé- 
rature d'environ 1200° CG. Pour déterminer les températures,je me suis servi d’un certain nombre 
d’alliages fusibles dont voici la composition : 


Argent p. 100 Or p, 100 Points de fusion Or p. 100 Platine p. 100 Points de fusion 
100 J — 9542 C 95 5 11000 GC 
60 40 9959 — 90 10 1 1309 — 
40 60 1 2200 — 85 15 1 1600 — 
20 80 1 0450 — 80 20 1 1909 — 
he | 100 1 075o — ie _ 2 


Les recherches de Schertel et Erhardt (4) ont montré que la détermination industrielle des tem- 
pératures ne présente aucune dilficullé par l'emploi de ces alliages. J'ai, d’ailleurs. vérilié moi- 
mème leurs points de fusion au moyen du thermomètre à air de Wiborgh. 

Ces alliages ont été employés sous forme de lames minces fondues dans une masse de verre 
difficilement fusible. Cette précaution est indispensable pour soustraire les métaux à Paction des 
gaz employés, et surtout pour éviter la carburation qui modifierait profondément leur degré de 
fusibilité. Il suftit de donner à ces lames une forme déterminée pour pouvoir constater, à la Tin de 
l'opération, qu’elles ont fondu ou qu'elles sont restées intactes. 

Le volume du gaz employé était déterminé de trois manières différentes : {° au moyen du 
compteur ; 2° en mesurant le volume d’eau introduit dans le gazomètre, et en appliquant à ce 
volume les corrections habituelles, relatives à la température et à la pression ; 3° en pesant le gazo- 
mètre au début et à la fin de lexpérience. , 

La quantité d’ammoniaque employée se détermine aisément par la perte de poids de la fiole qui 
la contient. Cette détermination doit d’ailleurs être corrigée du poids d’eau absorbée par le tube 
à potasse caustique. Il suffit done, en somme, de peser l’ensemble de ces deux appareils au début 
et à la fin de expérience. 

Marcue ves opéranions. — Le tube étant rempli du mélange gazeux que l’on veut expérimenter, 
on le porte à une température déterminée. Puis, on remplit d'eau l'aspirateur, on pèse les diffé- 
rentes parties de l'appareil, et l'on note les volumes indiqués par le gazomètre et le compteur. 
Cette opération préliminaire a pour but d'éviter les irrégularités de résultats qui pourraient se 
produire par suite de la présence d'air atmosphérique à l’intérieur du tube de porcelaine. L'appa- 
reil est alors prêt pour l'expérience. 

L'azote de l'ammoniaque employée se retrouve dans les produits de laréaction sous trois formes 
distinctes : 

1° A l’état d'acide cyanhydrique, ou plutôt de cyanure alcalin dans les tubes à potasse caus- 
tique ; 

2% À l'état d'ammoniaque non décomposée ; 

3° À l’état d'azote libre provenant, soit de la dissociation de l’ammoniaque, soit de la décompo- 
sition ultérieure de l'acide cyanhydrique formé ; 

Les déterminations analytiques se font ainsi qu'il suit : 

a). L'acide eyanhydrique est recherché dans la lessive alcaline. A cet effet, le contenu des 
différents tubes d'absorption est amené à un volume connu. On prélève ensuite une portion quel- 
conque de cette liqueur, et, après neutralisation à l'acide nitrique, on titre le cyanogène au moyen 
d’une solution décinormale de nitrate d'argent. Ce titrage s'effectue exactement comme celui de 
l'acide chlorhydrique. 

b) L’ammoniaque non décomposée est titrée de la facon suivante : On distille une portion 
quelconque de la liqueur précédente. Le liquide distillé est traité par un excès d'acide sulfurique 
normal, et l'excès d'acide est titré à la potasse. On répète ce titrage sur la solution sulfurique em- 
ployée à l'absorption des dernières traces d'ammoniaque. | 


(1) Jahrbuch für Berg-u-Hültenwesen ; 1879, p. 17. 
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c) Dans les expériences faites au moyen de gaz d'éclairage, l'azote libre a été déterminé par 
différence. 

Dans les expériences faites au moyen d'oxyde de carbone ou de gaz des générateurs, l'azote 
provenant de la décomposition de lammoniaque a été déterminé d° après la quantité d'hydrogène 
obtenue. À cet effet, le volume des gaz non absorbés a été mesuré au moyen de l'aspirateur, et 
leur composition à été déterminée à “la manière ordinaire au moyen de la burette de Bunte. 

Dans les conditions présentes, la décomposition de lammoniaque peut s’exprimer par les deux 


équations suivantes : 


1) C + AzH° — CAzH + He 
2) 2AZI — Az? + 3IL. 


Ainsi, d'après la première équation, à chaque molécule d'acide cyanhydrique formé correspond 
une molécule d hydrogène, ou, en d’autres termes, à deux volumes d'acide cyanhydrique formé 
correspondent deux v olumes d' hydrogène libre.Mais il se forme également de l'hydrogène libre aux 
dépens de l'ammoniaque qui n'a pas été convertie en acide cyanhydrique : et l’on voit, d'après la 
seconde équation, qu'à deux volumes d'ammoniaque correspondent trois volumes d hydrogène. 
Le rapport des volumes resterait le même si les décompositions avaient lieu en présence d oxyde 
de carbone, comme l’indiquent les équations suivantes : 


1) CO + AzH° — CA + PO 
2) DAZHS — ru 2 91H 


Si l'on désigne par a l'hydrogène total déterminé par l’analyse des gaz, et par à l'hydrogène 
mis en liberté par suite de la formation d'acide cyanhydrique d'après l'équation 1), le poids æ 
d'azote est donné par l'équation : 


g= T° x 1,25 


Ce poids est exprimé en grammes, puisque 1,25 représente le poids du fitre d'azote. La quantité 
b peut être évidemment calculée d’après l'acide cyanhydrique trouvé. 

Ce calcul reste exact dans le cas où une portion de l'acide cyanhydrique formé, se dissocierail 
ultérieurement en ses éléments. Il suffit, pour s’en rendre compte, d'examiner les deux équations 
suivantes : 

1) 2AZIHF + C? = 5CAZH + 2H° 
2) 2CAZH — C! + Az? + IP 


Dans ce cas, en effet, la valeur de à serait nulle. 
Comme exemple, je me bornerai à indiquer les détails d’une expérience faite au moyen d'oxyde 
de carbone. : 


Application de la méthode à un exemple particulier. 


a) DoNNÉES D'EXPÉRIENCE : 

Durée de l'opération : 50 minutes. 

Température : 1130°C. 

Ammoniaque employée : 3,75 grammes (7,55 litres), soit 4,79 grammes d'azote. 

Oxyde de carbone employé : 37 litres à la température de 0°C. et sous la pression de 760 mil- 
limètres de mercure. 

Composition de oxyde de carbone employé : 


Oxyde decarbone …...:, + OR PR 94,6 0/0 
Oxvébne ets lee Tr 0 à ce CMOS 0,8 — 
APDÉBS CRE es se on 8 NN 4,6 — 


Le mélange gazeux employé contient donc 17 ‘/, d’ammoniaque en volume. 

b) RÉSULTATS D'EXPÉRIENCE : 

1° Acide cyanhydrique obtenu : 3,645 gr. (3,043 litres) correspondant à 1,890 gr. d'azote. 
2 Ammoniaque non décomposée : 0,153 grammes, correspondant à 0,126 grammes d’azote. 
3° Volume de gaz obtenu : 54,3 litres. L'analyse de ce gaz a donné les résultats suivants : 


Oxyde ARCATDONENMA RENE", OP ER 67,3 0) 
HyYATOBÈRO ARMES MES UNION NET RTE 17,6 — 
AZOP ; 251008 des ati nee 04. CON ONRETEE R  E 14,83 — 
DANSE M Qu due © à CURE TR RE 0,8 — 
T0 CT es ae 0,0.— 


Ce qui correspond à 9,56 litres d'hydrogène. 
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CaLGuL DE L'azore. — D'après les équations précédentes, 3,013 litres d'acide cyanhydrique cor- 
respondent à 3,013 litres d'hydrogène mis en liberté. 

D'autre part, le volume d'azote provenant de la dissociation de l’'ammoniaque et de l'acide 
cyanhydrique qui est 9,56-3,013 — 6,547 litres. 

Comme d’ailleurs trois volumes d'hydrogène correspondent à 


un volume d'azote, le volume 
total d'azote sera : 


4 
Lie — 2,182 litres. 


soit 2,182 X 1,25 — 2,728 grammes. 
L'azote total, primitivement introduit sous forme d’ammoniaque, se retrouve donc d 


L AL, T ans les pro- 
duits de la réaction sous les trois états suivants : 


19 à l'état de cyanogène 


FR FAST Se LRU 1,800 gr. — 39,5 0 
» 7 , . - = # È F Ÿ Le ex LÉ, l 
29 à l'état d'ammoniaque non décomposée. ot lgt dat À TER Br 0126 er, — 2 6 0 
3° à l’état d'azote libre. , . . . + 0 A FD 2, “A £ ; À 2,728 gr. — 57,0 0/, 
4 A4 gr. LRU 


au lieu de 4,790 grammes qui serait le poids théorique. 
Mes recherches ont porté sur les points suivants que j'examinerai séparément : 

o x 1 aeic 7 zlri = , à : É 

1° Formation d'acide cyanhydrique au moyen d ammoniaque, de charbon de bois et de 


LEE gaz 
d'éclairage. 
2° Formation d'acide cyanhydrique au moyen d'ammoniaque, de charbon de bois et de gaz 


d'éclairage carburé. 

3° Formation d'acide cyanhydrique au moyen d'ammoniaque, de charbon de 
de carbone mélangé de gaz inertes à la température de 1100°C. et au-dessus. 

4° Formation d'acide cyanhydrique au moyen d’ammoniaque, de charbon de bois et d'oxvde de 
‘arbone mélangé de gaz inertes à une température voisine de 1000°C. 

5° Action de l’ammoniaque sur l'oxyde de carbone sans l'intermédiaire de charbon de bois. 


bois, et d'oxyde 


1. — FORMATION D'ACIDE CYANHYDRIQUE AU MOYEN D'AMMONIAQUE, DE CHARBON DE BOIS ET DE GAZ 
D'ÉCLAIRAGE 


En répétant les expériences de Bueb, j'ai pu constater l'action très vive d’un mélange d’am-— 
moniaque et de gaz d'éclairage sur le charbon de bois incandescent, et déterminer les conditions 
pour lesquelles cette action conduit au rendement maximum en acide cyanhydrique. J'ai opéré à 
des températures comprises entre 1100 et 1180°, et les mélanges gazeux que-j'ai employés conte- 
naient environ 10 °/, d'ammoniaque en volume. 

Le tableau 1 renferme les résultats relatifs à cinq expériences faites à la température de 100°C. 
à l'exception de l'expérience 3 qui a été faite à la température de 1040° environ. Le mélange ga- 
zeux employé contenait de 8 à 14 °/, d'azote en volume. Toutes ces expériences ont été conduites 
dans des conditions identiques ; seule la vitesse du courant gazeux à varié d’un essai à l'autre. 


TABLEAU I 


] 2 E 3 1 5 
Durée de l'expérience 33 minutes {7 minutes 2 heures 30 minutes 3 heures 3 heures 5 minules 
Température 1 100° 1 100° environ 1 040° 1 100° 1 100° 


Ammoniaque employée|38",320 — 4,36 lit.|187,460 — 1,92 lit.|28r,157 — 2,80 lit. |0gr,989 — 1,30 lit.|Ogr,810 — 1,17 lit. 
Volume du gaz d’éelai- 
(à 0° et sous la pres- 


sion de 760) . . 46 litres 18,5 litres 20,3 litres 8,7 litres 6,8 litres 
. Ammoniaque dans Je 
mélange gazeux (en 
volumes 00) . 8,1 vol. °/, 9,6 vol. 2/; 12 vol. 04, 13 vol. 0/o 14 vol. 2}, 
Ammoniaque par heure| 6,640 gr. 1,860 gr, 0,863 gr. 0,329 gr. 0,269 gr. 
Acide eyanhydrique ob- ñ Me 
Loan 0 | : 1004 gr. 0,527 gr. 1,003 gr. 0,732 gr. 0,675 gr. 
Ammoniaque non dé- 
composée . . . .| 2,298 gr. 0,515 gr. 1,275 gr. 0,204 gr. 0,156 er. 
Azote total employé , 2,134 gr. 1,200 gr. 1,776 gr. 0,815 gr. 0,666 gr. 


Azote à l’état d'acide 
cyanhydrique . , . 
Azote à l'état d'ammo- 
niaque non décompo- 
ER he 
Azote libre (par diffe- 
rence) . . . . .|0,3208r — 11,7 0/,10,5038r — 41,8 0/0[0,1808r — 18,0 0/,10,2678r — 32,4 0/,10,1878r — 28,5 °/, 


0.5218r — 19,1 0/,10,2738r — 22,8 0/,10,546e7 — 31,0 0/,[0,3808 — 46,6 0/,10,3508 — 52,5 0, 


1,8988r — 69,2 0/,10,4248r — 35,4 0/,]1.0508r — 51,0 0/,]0,1688r — 21,0 ,/,10,1208r — 19,0 0, 


661° Livraison. — 4° Série, — Janvier 1897. 


FE 
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Les expériences 1,4 et 5 sont particulièrement intéressantes. Tandis que, dans la première, la 
proportion d'azote transformée en acide cyanhydrique n’est que de 19 ?/,, cette proportion s'élève 
à 47 °/, dans la quatrième, et à 52 (/, dans la cinquième. De mème, la proportion d'azote corres- 
pondant à l'ammoniaque non décomposée, s'élève à 69°/; dans la première expérience, tandis 
qu'elle tombe à 24 et 49 ?/, dans la quatrième et la cinquième. Comme d'ailleurs ces expériences 
ont été conduites dans les mêmes conditions, tant au point de vue de la température qu'au point 
de vue de la teneur en ammoniaque du mélange gazeux, il ne faut rechercher la cause des écarts 
de résultats que dans la vitesse variable avec laquelle les gaz passaient sur le charbon incandes=— 
cent. Dans l'expérience 1, le poids d'ammoniaque passée atteint 6,640 grammes par heure, tandis 
qu'il n’est que de 0,329 grammes et 0,269 grammes dans la quatrième et la cinquième expérien— 
ces. Il est donc bien établi que la proportion d'azote ammoniacal transformé en acide cyanhydri- 
que est d'autant plus grande que la vitesse des gaz est plus faible. 

Si maintenant nous examinons les expériences 2 et 3, nous voyons qu’elles ont fourni plus 
d'acide eyanhydrique et moins d’ammoniaque non décomposée que l’expérience 4, tandis qu'au 
contraire elles ont fourni moins de cyanogène et plus d’'ammoniaque inaltérée que les expériences 
% et 5. En ce qui concerne l’'ammoniaque non décomposée, nous voyons d'autre part que l'expé- 
rience 3 en a fourni davantage que l'expérience 2, bien que la vitesse des gaz füt plus faible dans 
le premier cas. lei, il faut donc rechercher la cause de l'écart dans la diflérence des tempéra- 
tures. 

En résumé, cette première série d'essais nous amène aux conclusions suivantes : 

Lorsqu'on fait passer sur du charbon incandescent un mélange d’ammoniaque et de gaz d’éelai- 
rage, le rendement en acide cyanhydrique varie en raison inverse de la vitesse des gaz. 

Supposons que les deux tiers seulement du tube soient remplis de charbon incandescent, le 
troisième tiers représentant l’espace libre où se meuvent les gaz. Appelons : 

a, la section du tube en centimètres carrés, 

æ, la vitesse du courant gazeux, 

t, la durée de l'expérience, 

V, le volume de gaz employé. 

Nous pourrons écrire : 


MAN AE 
d’où l’on tire : 
ON 
"4 dl 


Dans les expériences que je viens de décrire, la section du tube était de ! centimètre carré. 
La vitesse du courant gazeux était donc : 


ee 0",7 par seconde 


Dans l'expérience 
0",02 _ 


dieser PURES 
Ji sn dot. ni dr NAN RL PIRE 
et comme le tube était chauffé sur une longueur de 4 mètre environ, le temps pendant lequel les 
az se trouvaient dans la zone de réaction était de À seconde pour la première expérience et de 
50 secondes pour la cinquième. 

En second lieu, il faut remarquer que le rendement en cyanogène est plus considérable à 1100°C. 
qu'aux températures voisines de 1000°C., même lorsque, dans ce dernier cas, la vitesse du cou- 
rant gazeux est plus faible. 

Enlin, les expériences 4 et5 nous montrent qu'en dirigeant un mélange d'ammoniaque et de gaz 
d'éclairage sur du charbon de bois à l’incandescence, on obtient, non pas du cyanure d’ammo- 
nium, mais uniquement de l'acide cyanhydrique, sans quoi les 47 °/, et les’ 52 °/, d'azote cyanhy- 
drique correspondraient à des proportions équivalentes d'azote ammoniacal, ce qui n’estpas le cas. 


LI. —— FORMATION D'AIDE CYANHYDRIQUE AU MOYEN D'AMMONIAQUE, DE CHARBONS DE BOIS ET DE GAZ 
D'ÉCLAIRAGE CHARGÉ DE PENTANE 

Les expériences de cette série ont été faites à des températures comprises entre 1045 et 1130°C. 
Le mélange gazeux contenait de 13 à 22°/, d'ammoniaque en volume. Avant de pénétrer dans le 
tube de porcelaine, le gaz d'éclairage chargé d’ammoniaque traversait un flacon laveur rempli de 
pentane. L'absorption de pentane était déterminée en pesant le flacon laveur avant et après l'ex- 
périence. 

De mème que les hydrocarbures contenus dans le gaz d'éclairage, le pentane est susceptible de 
se dissocier en ses éléments à la température de l'expérience. | 


2CH!2? — 5C? + 12H}. 
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Les expériences de cette série ont montré que, même à la température de 1100° C. la dissocia- 
lion du pentane n’est pas complète, et que le degré de cette dissociation dépend de la vitesse avec 
laquelle le mélange gazeux traverse le tube. Lorsque cette vitesse augmente au-delà d'une certaine 
limite, il se forme un trouble brunâtre dans les tubes d'absorption et dans l'aspirateur, même si 
la température est maintenue constamment à 4 100°C. Au bout d'un certain temps il se dépose 
dans tous ces appareils des matières goudronneuses constituées par les produits de condensation 
du pentane. La température de 4 100°C. n'est done pas suffisante pour assurer la dissociation 
complète de ce dernier carbure, 
Ces expériences sout résumées dans le tableau IF. 


TABLEAU II 


1 2 3 4 5 
Durée de l'expérience 


2 heures 2 heures 30 minutes 40 minutes 45 minutes 


——_—__——————— 


2 heuras 15 minutes 


Température 1 045° 1 045° k 1 100° 1 100° 1 130° 


—_—————— 


Ammoniaque empioyée.|{er 816 — 2,4 lit Aer,259 — 1,6 lit.|38r,720 — 4,9 lit.|5er, 900 — 7,8 lit.|08r,961 —11,3 lit. 
Volume du gaz d'éclai- 

rage à 0° et sous la 

pression de 760 . . 12 litres 8,41 
Pentane absorbé, , .113,208" — 4 litres|3,908r — 
Ammoniaque dans le 


mélange gazeux (en 


a? 


itre 13,7 litres 20 litres 6 litres 
1,2 litres 19,97er — 6,2 lit.|5,008r — 1,6 litrel 5,887 — 4,8 litre 


volumes Ojg) . . .| 13 vol. 0}, 14 vol, 0/, 20-vol. 0j, &r vol, 0}; 15 vol. °/, 
Ammoniaque par beurel 0,908 gr. 0,504 gr. 5,580 gr. 7,880 gr. 0,432 gr. 
Acide eyanhydrique ob- na. A 

tenta fe 0 194 gr. 0,743 gr. 0,737 gr. 3,073 gr. 0,459 gr 
Ammoniaque non dé- 

composée , , + , 1,258 gr. 0,399 gr. He op. 2,907 gr. 0,425 gr, 
Azote total employé , 1,690 gr. 1,037 gr. . 3,063 gr. 4,860 gr, 001 gr. 
Azote à l’état d'acide 

eyanhydrique . . .|0,1008 — 6,0 5/9 [0,3858r — 37,0 0/,[0,3828r — 12,5 9/011,59887 — 32,8 y 0l0,238er — 830,0 0/0 


Azote à l’état d’ammo- 
niaque non décompo- 


se ....0.11,0365— 61,0.0/,/0,329e — 31,0 0/,12,464er — 80,4 0/0l2,8948r = 49,8 ,/0l0,8508r — 44,0 0}, 
Azote libre (par dlffé- 


rence) +. . . (05548 — 33,0 0/,10,3238r — 32,0 0/4] 0,2178r — 7,1 0/, |0,8736r — 17,9 0, 0,203é — 26,0 +, 


Les deux premières ont été faites à la température de 1045°C. avec des mélanges gazeux d'égale 
teneur en ammoniaque. Par contre, la proportion de pentane était environ quatre fois plus forte 
dans le premier essai que dans le second. Les résultats sont d’ailleurs différents, puisque la pro- 
portion d'acide eyanhydrique obtenue est six fois plus forte dans la seconde expérience (37 /,) que 
dans la première (6 °/,), et que la proportion d’ammoniaque non décomposée est deux fois plus 
forte dans la première (61 °/,) que dans la seconde (31 ?/,). Ces écarts sont done certainement 
attribuables à la différence des proportions de pentane. 

Les résultats des trois dernières expériences sont encore plus caractéristiques, Dans l'expé- 
rience 3, la proportion de pentane était 5 fois plus grande que dans l'expérience 4, tandis que la 
proportion d’ammoniaque était sensiblement la même dans les deux cas. Or, la proportion d'acide 
eyanhydrique obtenue dans l'expérience 3 est environ trois fois plus faible que dans l'expérience 4, 
tandis que la proportion d’ammoniaque non décomposée varie en sens contraire (80 ?/, dans l'expé- 
rience 3 et 49 °/, dans l'expérience 4). En somme, la proportion d'acide cyanhydrique obtenue est 
d'autant plus faible, et celle d’ammoniaque non décomposée est d'autant plus ‘grande que la pro- 
portion de pentane augmente dans le mélange gazeux. 

Cette anomalie s'explique, si on remarque que le penta ne soumis à la température élevée de 
l'expérience se dissocie en ses éléments de même que lesautres hydrocarbures du gaz d'éclai- 
rage. L’ammoniaque se trouve done considérablement diluée par suite de l'accroissement du vo- 
lume de gaz. Dans ces conditions, accentuées d’ailleurs par la vitesse du courant gazeux, non 
seulement l’ammoniaque ne se transforme pas en acide cyanhydrique, mais elle ne se dissocie 
même pas en ses éléments, azote et hydrogène. Cette hypothèse est confirmée par les résultats 
de la première série d'expériences faites au moyen de gaz d'éclairage non carburé. Là encore, la 
proportion d'ammoniaque non décomposée était considérable ; elle l'était cependant moins que 
dans les expériences faites au moyen de gaz carburé. 

On pourrait, il est vrai, supposer que la dissociation du pentane est incomplète, el que, dans 
ces conditions, la surface d'action du carbone sur l'ammoniaque est insuifisante. Mais, en exa- 
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minant le tube à la fin de l'expérience, j'ai pu constater que sa surface intérieure élail recouverte 
d'une couche de graphite d'environ 1 millimètre d'épaisseur. 

Un essai qualitatif répété sur les produits gazeux de loutes ces expériences m'a montré qu'ils 
ne renfermaient jamais de cyanogène libre. 

La présence d'hydrocarbures nuit done à la décomposition de l'ammoniaque. Pour réaliser 
cette décomposition, il est nécessaire, soit d'employer des températures supérieures à 1100° C., 
soit de prolonger la durée du contact des gaz avec le charbon de bois incandescent. En d'au- 
tres termes, le carbone de dissociation, c'est-à-dire le carbone à l'état naissant, ne joue aucun 
rôle dans la décomposition de lammoniaque. 


LIL — FORMATION D'ACIDE CYANHYDRIQUE AU MOYEN D'AMMONIAQUE ET DE CHARBON DE BOIS, EN PRÉSENCE 
D'OXYDE DE CARBONE, DE GAZ DES GÉNÉRATEURS OU DE MÉLANGES D'AZOTE ET D'HYDROGÈNE 


Des neuf expériences résumées dans le tableau HT, einq (1,3,4,5 et 7) ont été faites au moyen 
d'ammoniaque et d'oxyde de carbone. L'oxyde de carbone était obtenu en chauffant un mélange 
de À partie de ferrocyanure de potassium et de 9 parties d'acide sulfurique concentré. Le gaz 
était lavé dans une solution de potasse caustique, puis amené dans un réservoir de 250 litres de 


capacité. 
Sa composition était la suivante : 
Oxyde Île carbone," "2... 0 Me ade ET PO ES 94,5 0}, 
AZOÔtE PER A NE tee Men OC Re PR SE 4,9 » 
Oxygène: ns et Mens, 0e CES SC RS 0,6 » 
Ÿ o 


Dans les expériences 6 et 8, l'oxyde de carbone pur à été remplacé par un mélange d'oxyde de 
carbone, d'azote et d'hydrogène, obtenu en laissant passer un mélange d'oxyde de carbone et 
d'ammoniaque sur du charbon de bois incandescent, et en lavant le gaz à la potasse caustique. 

Enfin, dans les expériences 2 et 9, je me suis servi simplement d’un mélange d'azote et d'hy- 
drogène, obtenu en faisant passer des vapeurs d'ammoniaque sur du charbon de bois incandes- 
cent, et en lavant le gaz à la potasse caustique. 

En examinant toutes les données de ces expériences (Tableau IE) on observera que la princi- 
pale variable est la teneur en ammoniaque du mélange gazeux. Les extrèmes sont : 46 ‘/, (en 
volume) d’ammoniaque dans l'expérience 1, et 5,0 °/ d'ammoniaque dans l'expérience 9. A par- 
tir du n° 6, les expériences sont classées dans l’ordre décroissant des teneurs en ammoniaque. 
Pour les expériences 3, #4, 5 et 6, les teneurs en ammoniaques sont sensiblement les mêmes. 

Dans cet ensemble de recherches, les expériences 1, 2 et 8 sont les plus typiques par les diffé- 
rences de résultats qu’elles ont fournies. 

L'expérienee 8 a fourni deux fois plus d'acide cyanhydrique que les expériences {et 2; par 
contre, la proportion d'azote de dissociation est tombée de moitié. Les résultats obtenus du n° 2 
au n° 7 sont intermédiaires entre ceux du n° 2 et ceux du n° 8. Mais, ici encore, On peut cons- 
tater que la proportion de cyanogène formé est d'autant plus faible que l’ammoniaque se trouve 
plus diluée. À noter également, d’une façon générale, la très faible proportion d'ammoniaque 
non décomposée. Les extrêmes sont de 2 et 11 °/,. Comme on le voit, ces proportions sont moin: 
dres que celles observées avec le gaz d'éclairage seul, et encore moindres que celles fournies par 
le gaz d'éclairage carburé au pentane. 

Ainsi, malgré les affirmations de Langlois et de Kuhlmann, le cyanure d’ammonium ne 
prend jamais naissance dans ces conditions. Et cependant, Sainte-Claire Deville avait cru 
observer « que le cyanure d’ammonium prend naissance aux températures où l’'ammoniaque et 
l'acide cyanhydrique sont déjà dissociés, c’est-à-dire aux environs de 1100° G. (4) ». 

Dans les expériences faites au moyen d'oxyde de carbone, de gaz des générateurs et de mé- 
langes gazeux indifférents, la formation d’acide cyanhydrique suit les mêmes variations que 
dans le cas du mélange d’ammoniaque et de gaz d'éclairage. On observe néanmoins une dis- 
sociation beaucoup plus accentuée d’ammoniaque et d’acide eyanhydrique. Cette dissociation est 
maximum dans les deux premières expériences où le mélange gazeux était très riche en ammo- 
niaque (48 et 37 ‘/,). Elle est minimum dans l'expérience 8 où le mélange gazeux ne renfermait 
que 8 ?/, d'ammoniaque. Dans les deux premières expériences, le volume des gaz résiduels re- 
cueillis dans l'aspirateur était, en effet, supérieur au double du volume des gaz introduits dans 
le tube, tandis qu'il était toujours moindre dans les expériences ultérieures. Cet accroissement 
de volume ne peut être que le fait d'une dissociation plus ou moins complète de l'ammoniaque 
et de l'acide cyanhydrique, puisque j'ai déjà montré que, contrairement aux assertions de Kuhl - 


(1) Lecons sur la dissociation, 1864. 
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mann, on n'observe jamais la moindre formation d'hydrocarbures gazeux, et en particulier de 
méthane. | 

La composition des gaz résiduels ne peut malheureusement fournir aucune indication sur le 
mode de dissociation de l'ammoniaque ou de l'acide eyanhydrique, puisque, quel que soit celui de 
ces deux corps qui se dissocie, l'azote et l'hydrogène prennent toujours naissance dans le même 
apport, ainsi que l'indiquent les équations suivantes : 


1) R + 2 AzH° — 2 CA7H + 2 H° 
— 3 1 

{2 CAZH* — C2 + Az + 

>) 2.AzH° Az + 3 H° 


| 


Dans un cas comme dans l’autre, 2 molécules d'ammoniaque fournissent 3 molécules d'hy- 
drogène. 

Par contre, il est facile de prouver que l'acide cyanhydrique déjà formé est susceptible de se 
dissocier ultérieurement en ses éléments. On peut en effet constater, à la fin de l'expérience, que 
les nacelles de porcelaine renfermant les alliages fusibles sont recouvertes de noir de fumée. J ai 
pu observer ce phénomène d'une façon particulièrement nette dans les expériences À et 2, tandis 
que, dans les autres, le dépôt de noir de fumée était beaucoup moins perceptible. Cette différence 
s'explique aisément si l'on remarque que, dans les derniers essais, la proportion d'ammoniaque 
était beaucoup moindre, et que l'acide cyanhydrique formé, se trouvant plus fortement dilué, 
était moins susceptible de se dissocier en ses éléments. 

Quant au cyanogène, il ne prend jamais naissance dans les conditions d'expérience que j'ai 
adoptées. La flamme fournie par combustion des gaz à leur sortie du tube de porcelaine ne pré- 
sentait pas les franges lilas caractéristiques du cyanogène. À ce point de vue, il suffit d'ailleurs 
d'examiner les résultats analytiques consignés dans le Tableau TT. 


TABLEAU II 


1 2 3 4 5 
Durée de l'expérience 1 beure 1 heure 1 heure 20 minutes 1 beure 50 miuutes 
Température 1130° Supérieure à 1020° 1 100* 1100* 1 130° 


64 gr. — 8lt8| 6,108r — 81t,02 5,152 — 71t,6 
Tool 


Ammoniaque employée|16,03 gr. — aut,5| 7,90 gr. — A01t,4| 6, 
Gaz auxiliaire employé 25,4 de CO 71,5 de Az et H|41,7 litres de CO! 39,3 litres de CO! 37 litres de CO 
CO — 94,3 0/, O—= 0,50), 6 Re 70,088 O— 08°/ 
Composition des gaz) Az — 5,70), H — 8200); 6023; 010 G0==2195 207 CO — 94,6 0/, 
auxiliaires, , . + Az—11,91000 Az — 019,4 0, ATEN, 0/0 Az —=.4,6 0/5 
Aummoniaque dans le 
mélange gazeux , . 46 vol. 0/; 31 vol. 0}, 47 vol. 0}; 47 vol. 0/o 47 vol. 076 
Ammoniaque par beure 16:03 er: 7,90 ar: 4,98 gr. 6,00 gr. 6,90 gr. 
Acide eyanhydrique ob- 
RARE 6 ee à 7,155 gr. 4,185 gr. 4,212 gr. 4,104 gr. 3,645 gr. 
Ammoniaque non dé- ; À 
composée . . . . 0,403 gr. 0,167 gr. 0,476 gr. 0,248 gr. 0,153 gr. 
Gaz résiduels à 0° et 
sous la pression de : = ù 
Li LE 57 litres 34 litres 53,5 gr. 53 litres 54,3 litres 
Dove vs OA SU OMIS ue 14 0/0 0 = 0,8 0}, 
7 CD 923,4, | H—804%, |’ C0 —60,60/$ 00 — 65,400 | CO — 6730, 
Composition du gaz H — 45,4 0), Az — 18,8 0/0 H — 18.3 0/o H — 20,5 0}, H =11,60}; 
résiduel, . . . Au —— 21,1 0), | CHi= — Az — 14,3 0/9 ÎAz—13,00/, | Az — 14,30) 
VON —= — CH#—= — CHE OR 
Aote total . . «+ .| 13,20 gr. 6,50 gr. 5,47 gr. 5,02 gr. 4,79 gr. 


Azote à l'état d'acide 1 
cyanhydrique . . ! 3,710er — 28,1 0/,12,1708r — 33,4 /o 2, 18487 — 39,9 0/,12,1286r — 42,0 0/,]1,8908r — 39,5 0), 


Azote à l'état d’am- 
moniaque , . . :| 0,3328r — 


Azote libre dans les LÉ UNS LE _ 
gaz résiduels nähs 8,3388r — 093,2 0/0 4,038gr — 62,0 0/5 2.603787 ee 48,2 0/0 2,1298r —_ 62,0 0/0 2,1288r — 57,0 ? (4 


Ron us: » 12,3808r — 93,80); 6,34087 — 97,5 °/o 5,2138r — 96,1 0/4[59,49787 — 108,00/9[4,7448r — 99,1 0/9 


 ———"  ——"—"—" _—— 


2,50/,10,13% — 2,1 0/,/0,392er — 7,0 0/,]0,2048 — 4.0 °/,10,7268 — 2,6 0/9 
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TABLEAU I (Suite) 


6 


7 8 9 
Durée de l'espérience 33 minutes ] beure 35 minutes 45 minutes 1 heure 6 minutes : 
PRE —————————_— 
Température 1130° 1130° 1100° 1100° 


Aromoniaque employée 
Gaz auxiliaire employé 


6,408r — 8it,4 
431,2 gaz des générrs 


RSR E VU 00 CO — 28,0 0}, 
Corposition des gaz CO = 67,8 0j, CO = 95,0 0}, H — 48,0 0}, — 
auxiliaires .. . . , HAT ons AT 14/00 Az — 24,0 0}, 
Are 1475 fo d S 
Atimoniaque dans le 
mélange gazeux . 17 vol. 0}, 10 vol 0}, 8 vol 0/; 5 vol. 0/4 
Ainwoniaqué par heure 12,80 gr. 2:08: Er. 2,041188 2 gr. 
Acide cyanhydrique ob- TTPRPTRENINEFSR 
tenu. AU 8,699 gr, RIT Br, 1,271 gti 1,971 gr, 
Ainmoniaque non dé- 
composée , . , , 0,248 gr. 0,187 gr. 0,123 gr 0,306 gr, 
Gaz résiduels (à 0° et 
sous Îs pression de 
760). 56 litres 53 litres 27 litres _— 
— 20,90), 00,220 CO — 240 0}; — 
1" 0 / — 7 ] — 0 es 
Composition du gai ‘É ui pro 0° 7 (4 0 K: us 218 v/" à 
pésiduel ir, Âk 15,8 0/5 Az — 12,1 0/5 CH# — és — 
CH4# — CH Sn LES Es ar i 
Azole total . ALT 5,30 er. 3,20 gr 1,262 gr: 2,340 gr: 
Azote à l’état d'acide 
cyanhydrique . 1,91880=—\26:2 0/5 1,4148r — 4420), 0,6628r— 56,4 ‘/o 1,0228r — 43,1 02 
Azole à l’état d'ammo- 
niaque 0 0,2048r — 4,0 0/5 0,1548r— 65,0 0/9 0,1018r — 8,0 0/6 0,2528r — 10,8 °/9 
Azote libre dans les | 
gaz résiduels . 2.9808r — 56,0 0/, 1,6448r— 51,00), 0,4646r— 36,70/, 1,0668— 45,50}, 
Total . + | 5,102 — 96,207, | 3,2128—100,20/, | 1,2278r—101,10/, | 2,54087—410000/, 


1,5325r — 21,2 
231,9 az des généres 


2,84er — 31,73 
731,5 de Az et H 


La dissociation partielle de l'acide cyanhydrique à l’intérieur du tube étant bien établie il m'a 
Ï Y yariq ) 


paru intéressant de répéter les expériences précédentes en opérant à plus basse température. 


IV. — FORMATION D'ACIDE CYANHYDRIQUE AU MOYEN D'AMMONIAQUE ET DE CHARBON DE BOIS, EN PRÉSENCE 


D'OXYDE DE CARBOME ET D'AZOTE (GAZ DES GÉNÉRATEURS) ET DE GAZ INDIFFÉRENTS A 950 = 1020 co 


Les résultats fournis par cette série d'expériences sont consignés dans le Tableau IV. Ils sont 


classés d'après la règle adoptée pour la série précédente. 
Les teneurs en ammoniâque des mélangés gazeux employés sont respectivement dé : 4} d: 


(en volume) dans la première expérience, 17 ‘/, dans la seconde, 41 °/, dans la troisième et 7 1% 
dans la quatrième. 


Les proportions d'acide eyanhydrique obtenu oscillent entre 21 et 44 °/, ; elles restent done | 


inférieures à celles observées à la température de 1100° et au-dessus. 


La proportion d’ammoniaque non décomposée est relativement considérable : elle oseille de 


31à35 0. 
: TABLEAU IV 


1 2 Len 0 4 
Durée de l'expérience 


40 minutes 2 heures 10 minutes | 1 heure 15 minutes _] heure 
Température 950? 950° infériéure à 950° 1 000° 


Ammoniaque employée . 128r,20 — 161,0 6,258r — &1t,3 38r,60 — 411,7 


Gaz auxiliaires employés s 321,3 de Az + H|391 gaz des génératsr| 311,97 Az + H 364,0 Az LH 
Teneur en ammotiaque du mélange | 
DALOUX 22 ANUS NT 33 vol. 0/0 LVsv0l us 11 vol. 0/, 7 vol. 0), 
Acide cyanhydrique obtenu 4131 gr. 2,862 gr. 1,350 gr. 1,350 gr. 
Ammoniaque non décomposée. . 6,61 gr, 3,026 gr. 1,496 gr. 0,597 gr. 


Azole total employé . , . $ 10,050 gr. 5.200 gr. : 1,350 gr 


# PE 600 &, ge. | 1350g. 
Azote à l'état d'acide cyahydrique .12,1428" — 21,2 0/,11,484er — 28,5 0/,10,7008 — 23,7 0/,510,7008r AT 2/24 


Azote à l’état d'ammoniaque non 


décomposée 9,0028r — 54,7 0/0|2,492er — 48,0 0/,|1,232gr 42,0 0/510,4918r = 31,0 0/4, 


Agr,95 — 21 56 


% 


Rene 7 (NS ES == 
Azote libre (par différence). . . .12,4066" — 24,1 0/,]1,2248r — 23,5 0/,|1,028er — 34,3 0/010,4098r — 25,2 044 


AMMONIACALES PROVENANT DE L'ÉPURATION DU GAZ D'ÉCLAIRAGE a) 

Dans ces expériences, on remarquera que lé rendement en acide cyanhydrique est d'autant plus 
considérable que l’ammoniaque est plus fortement diluée. Dans l'expérience 1, où le mélange 
gazeux renfermait 33 ‘/, d'ammoniaque en volume, le rendement en azote cyanhydrique est de 
21 °/,, tandis qu'il s'élève à 44 °/, dans l'expérience # où le mélange gazeux ne renfermait que 7 °/, 
d'amhoniaque. Quant à l'expérience 3, dans laquelle la température n’a pas atteint 950, elle 
constitue évidemment une exception. 

Dans aucun cas, je n'ai observé de dépôt charbonneux indiquant une dissociation d'acide cyan- 
hydrique à l’intérieur du tube. | 

Il reste donc acquis que les températures supérieures à 1000° GC. sont plus favorables à la for- 
mation d'acide cyanhydrique, quelque soit lé gaz auxiliaire employé, mais qu'elles favorisent 
également la dissociation partielle de l'acide cyanhydrique et de l'ammoniaque. 

Il faut observer tout spécialement la variation du rapport entre l'ammoniaque et l'oxyde de 
carbone. A cet égard, les résultats obtenus montreront que, même à haute température, l’oxyde 
de carbone n’a sur l’ammoniaque aucune aétion qui tendrait à la formation d'acide cyanhydrique. 
Si l'on examine, en particulier, les résultats du Tableau IT, on verra que, dans l'expérience 1,on 
n’a obtenu que 28 ?/, d'azote cyanhydrique en diluant l’ammoniaque d'oxyde de carbone, tandis 
qué le rendement s’est élevé à 33 °/, dans l'expérience 2 oùle gaz auxiliaire élait un mélange 
d'hydrogène et d'azote. Ces résultats sont confirmés par les expériences suivantes, 


V. —— ACTION DE L'AMMONIAQUE SUR L'OXYDE DE CARBONE SANS L'INTERMÉDIAIRE DE CHARBON DÉ BOIS 


. 


Le gaz auxiliaire que j'ai employé dans ces expériences pour diluer l’ammoniaque renfermait 
de 42,7 à 27 ?/, d'oxyde de carbone en volume. La température était de 1100? environ. 

Si l’on examiue les résultats consignés dans le tableau V, on constate que la formation d'acide 
cyanhydrique est extrêmement faible. Mais, si faible qu'elle soit, élle indique néanmoins une 
action appréciable de l’oxyde de carbone sur l’ammoniaque. La transformation de cette dernière 
en acide cyanhydrique n’est que de 0,6 °/, dans la première expérience et de 0,%°/, dans la 
seconde. 

Je n’ai pu observer le moindre dépôt de charbon, ni sur la paroi du tube, ni sur les nacelles 
de porcelaine. IL faut donc rejeter l'hypothèse d'une dissociation de l'acide cyanhydrique ulté- 
rieure à sa formation. 

Les deux expériences ne dilfèrent d’ailleurs l'une de l'autre que par la proportion d’ammo- 
niaque non décomposée. Cette proportion est de 32,5 ‘/, dans la première et de 62,2 °/, dans la 
seconde. 

La cause de cet écart doit être recherchée uniquement dans la différence de vitesse des courants 


gazeux. 


TABLEAU V 
. l 2 
Durée de l'expérience Te usats 
| | 
Température 1 100° 1 100° 
———— | ——— 
Ammoniaqué employée. . + . . . + + + + 3,17 gr. — 6,8 litrés 12,75 gr. — 16,8 litres 
CA ADEME LU MU NU... à © , # 4 à [30,8 Ut. gaz des générateurs|35,4 lit. gaz des générateurs 
oz AU th pes po 
Le ne CD = PT 900 CO == 12,7 0 
Composition du gaz auxiliaire , , + + + « + Ne 303 o/4 H — 59,7 d/ k 
AG == 81 A0} APE 58 ,20070 
Ammoniaque dans le mélange gazeux . , : + . 18 vol 0}, 30 vol. 0/, 
Ammoniaque par heure. . . . : dei G'URRCTE 12,75 gr. 
CR ne cos 
Acide cyanhydrique obtenu , « , . *. . 0,050 gr. 0,081 gr 
Ammoniaque non décomposée te Mite 1,675 gr. 7,939 gr. 
Gaz résiduels (à 0° et sous la pression de 760) . 40,3 litres 47,8 litres 
ca — 21,00) O— 0,4%, 
age 5.5 ; 140,60 6 0 Pr à de 0 
Composition des gaz résiduels 4 . . . . + . A5 = 322 4° ; .# 5 ve 
Ag = 38,0 0}; 
SENS SN EEESNEES LA “ 2 
Agote total employé. . +: à : 4 à « . x 4,25 gr. 10,50 gr. 
Azote à l'état d'acide cyanhydrique . . 0026187 0/00)? 0,042 gr, = 0,40}; 
Azote à l'état dammoniaque. . . MES MES 1,379 gr."—= 068,001 6,538 gr. — 62,2 0/ 
A TR ET Te 2,875 gr. — 68,0 ?/6 3,500 gr. — 34,0 0}, 
Hi OS OS 2 Ne ON DOTE 4,2808t — 101;t 5/0 | 10,080 gr. — 96,6 0/o 
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CONCLUSIONS 


1. — Si l'on fait passer un courant d'ammoniaque sur du charbon de bois incandescent, il ne 
se forme pas de cyanure d’ammonium, mais bien de l'acide cyanhydrique. Les seuls autres gaz 
qui prennent naissance dans ces conditions sont : l’azote et l'hydrogène. Dans aucun cas il n’est 
possible de constater la formation de méthane. 

2. — En diluant l'ammoniaque au moyen de gaz d'éclairage, on augmente le rendement en acide 

cyanhydrique et l’on restreint corrélativement la dissociation de l’ammoniaque en azote et hydro- 
gène. 
3. — En diluant l’'ammoniaque, non plus avec du gaz d'éclairage, mais au moyen d’hydrocar- 
bures à poids moléculaire plus élevé, non seulement on ne parvient pas à augmenter le rende- 
ment en acide cyanhydrique, mais il diminue. Le carbone à l’état naissant reste donc sans action 
sur l’'ammoniaque. 


4. — En ce qui concerne le mélange d’ammoniaque et de gaz d'éclairage, le rendement en acide 
cvanhydrique est d'autant plus faible que le courant gazeux est plus rapide. 


5. — Le rendement en acide cyanhydrique est sensiblement le même si l'on remplace le gaz 
d'éclairage par de l'oxyde de carbone. Toutefois, dans ce dernier cas, la dissociation de l'ammo= 
niaque en ses éléments est beaucoup plus accentuée. 

Ce qui est vrai pour l'oxyde de carbone l'est encore pour le gaz des générateurs (mélange 
d'azote et d'oxyde de carbone) ainsi que pour les mélanges d'hydrogène et d'azote. 

6. — Les rendements supérieurs que l’on observe avec le gaz d'éclairage ou l’oxyde de carbone 

ne sont pas le fait d’une action chimique de ces gaz sur l’ammoniaque, mais simplement la con- 
séquence d’une dilution. L’ammoniaque diluée résiste en effet beaucoup mieux à la dissociation, 
et celle dissociation s'accentue à mesure que la teneur en ammoniaque du mélange gazeux aug- 
mente. 
7. — La température la plus favorable à la formation d'acide cyanhydrique dépend de la na- 
ture des gaz employés à sa dilution. Pour l’oxyde de carbone, le gaz des générateurs et les 
mélanges d'azote et d'hydrogène, cette température est comprise entre 1000 et 1100° C. Avec les 
différents hydrocarbures gazeux, la température minima est voisine de 11000 C. À cette tempéra- 
ture, la décomposition de l’ammoniaque est d'autant plus difficile que le poids moléculaire de 
l'hydrocarbure est plus élevé. Marc MEerze. 


Recherches sur le jaune et le rouge de chrome du commerce 
Par M. H. Amsel 


Chimiste de l'Association des peintres allemands à Kiel 
(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1896, no 20). 


Le jaune de chrome, ou chromate neutre de plomb PbCr0f, et le rouge de chrome, ou chro- 
mate basique de plomb [PbCrO* + PDb(OH)*}, renferment presque toujours un certain nombre 
d’adultérants dont les principaux sont : le sulfate de baryte, le gypse, la craie, le carbonate de 
baryte et le sulfate de plomb. 

Depuis quelque temps, on trouve dans le commerce des jaunes de chrome d'une nuance très 
riche et qui renferment, d’après mes analyses, jusqu’à 65 °/, de sulfate de plomb. Les industriels 
affirment que le chromate de plomb pur ne saurait en aucun cas présenter cette richesse de 
teinte, quelque soit son mode de fabrication. Je me borne à donner acte de cette déclaration, sans 
rechercher si elle est juste ou simplement intéressée. 

D'après Liebig (4) on peut préparer le jaune de chrome en traitant le sulfate de plomb par une 
solution chaude de chromate neutre de potasse. La teinte du jaune ainsi obtenu sera plus ou 
moins claire suivant qu'il aura retenu plus ou moins de sulfate de plomb non décomposé. 

On sait en effet, depuis les recherches de Habich (2), qu'il existe deux combinaisons du sulfate 
de plomb avec le chromate. Leurs formules sont les suivantes : 


LD: . . <a PE TO AAPLEON 
He. LE ER CPE TeD RER 


La première de ces combinaisons s'obtient en traitant une solution de bichromate de potasse 
par la quantité d'acide sulfurique nécessaire à sa décomposition, puis en précipitant le mélange 
par un sel de plomb. La seconde s'obtient dans des conditions identiques, mais en doublant la 
proportion d'acide sulfurique. A l’état humide, cette seconde combinaison est beaucoup moins 
brillante que la première, Mais, après dessication, elle présente une nuance jaune de soufre ex- 
trêmement belle. 


(1) Wacxer. — Chem. Technologie, 1886, p. 138. — (2) Wacner, — Chem. Technologie, 1886, p. 139. 
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A la formule PhCr0* + PbSO‘ correspondent les valeurs suivantes : 


phCros + phsot 2PPO #6 712 | 5160, PhCrO: 
———— 626 =—— — CrO° = 100 = 16,0 == M 18 3 0 9 PI Q()' 
cd SO? 80 12,7 ASE L 


626 09.0 


() 


Pour la formule PhCrOf + 2PhSO* nous avons d'autre part : 


Dre le 369 72,0 aie . 
M amphsot ED . GS TUE | 34,76 °/, PHOrO: 
929 SU rer N OS 26 EI PDS 0" 


2S0° 160 17,22 
929 99:09 


En résumé, la seconde combinaison renferme 65,26 °/, de sulfate de plomb, tandis que la pre- 
mière n'en contient que 34,76 °/,. 

Le chromate et le sulfate de plomb étant insolubles, il n’est pas très aisé de déterminer rapide- 
ment si ces produits renferment du sulfate de baryte et du gypse. La difficulté augmente encore 
lorsqu’à ces dernières substances viennent s'ajouter d’autres adultérants tels que la craie et le 
carbonate de baryte. £ 

On a proposé, pour l'analyse du jaune et du rouge de chrome, un certain nombre de méthodes 
que je rappellerai brièvement. 

D'après E. Duvillier (1) on traite une partie de la substance par deux à trois parties d'acide 
nitrique de densité 1,420 additionné de une à deux parties d’eau distillée et 0,25 partie d'alcool. 
L'oxydation de l'alcool par l'acide chromique est très vive. Dès qu’elle commence, on évite de su- 
rélever la température jusqu'à ce qu'elle ait complètement cessé. On chasse alors les vapeurs ni- 
treuses par ébullition. La solution renferme du nitrate de plomb et du nitrate de chrome (?). 
Quant au précipité, il est formé de nitrate de plomb et de sulfate de plomb si l'échantillon pri- 
mitif en contient. On traite le mélange par l'eau et l'on porte à l'ébullition. En l'absence de 
sulfate de plomb, tout se dissout ; dans le cas contraire, il reste un précipité blane. On évapore à 
sec pour chasser l'excès d'acide nitrique, en ayant soin de ne pas élever la température, et lon 
reprend par l’eau chaude. Le précipité est formé de sulfate de plomb, à moins que léchantillon 
primitif ne contienne également du suliate de baryte. 

Outre que cette méthode suppose l'absence complète de sulfate de baryte, elle ne permet en 
aucun cas de doser de petites quantités de sulfate de plomb. 

Julius Lüwe (2) traite la couleur finement pulvérisée par une solution concentrée et froide d'hy- 
posulfite de soude qui dissout aisément le sulfate de plomb. Le chromate insoluble est séparé par 
filtration, et le plomb est précipité dans la liqueur claire par l'hydrogène sulfuré ou le sulihy- 
drate d’ammoniaque On le dose par les méthodes ordinaires. ; 

G. C. Wittstein (3) indique un procédé d'analyse du jaune de chrome applicable au cas où 
cette substance renferme, non seulement du sulfate de plomb, mais encore du sulfate de baryte, 
du gypse, de la craie, ete On chaulle, dans une ‘apsule de porcelaine, { gramme de couleur avec 
2 grammes de carbonate de soude cristallisé et 50 grammes d'eau distillée. On agite fréquem- 
ment, en ayant soin de renouveler l'eau qui s’évapore. Au bout d’une demi-heure, on filtre, on 
lave à fond le précipité que l'on chasse à nouveau dans la apsule et que l’on traite par l'acide 
acétique. On obtient généralement un faible résidu formé de sulfate de baryte non décomposé, 
Après l'avoir séparé par filtration, le liquide clair est traité par un courant d'acide sulfhydrique 
qui précipite le plomb. Le sulfure de plomb est filtré, lavé, séché et pesé sur filtre taré. Dans la 
liqueur filtrée, on précipite la baryte par l'acide sulfurique et la chaux par l'oxalate d'ammo- 
niaque. Enfin, on reprend la liqueur alcaline provenant de l’attaqne, et, après neutralisation par 
l'acide chlorhydrique, on y dose l'acide sulfurique au moyen du chlorure de baryum. 

En essayant cette méthode, j'ai pu observer que le résidu du traitement par le carbonate de 
soude renferme presque toujours du chromate de plomb. Lorsqu'on traite la masse par l'acide 
acétique, on obtient un nouveau résidu qui ne devrait contenir que du sulfate de baryte, mais 
qui, en réalité, renferme toujours du chromate de plomb. 

Pour mieux étudier les causes d'erreurs inhérentes à cette méthode, j'ai préparé de toutes 
pièces un jaune de chrome dont la composition approximative était la suivante : 


Chromate de plomb précipité et séché à 105° . . . 20 parties 

Fulfale de plomhE ts. + Le: +, PRES 20 — 

Suliate dé Darytést. 0 4: 1: “dre Ne 20 — 

Gypse-cristallisé. ©". 0: « + ane 20 — 

PR NT GRR PEN" 6 ET EE 
100 


(4) Dingl. Polyt. Journ., CCIX, p. 315.— (2) Pol. Notizbl., 1813, p 369.— (3) Dingl. Polyt.Journ., CCX,p ?80. 
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L'analyse, faite sur 05,969 de l'échantillon à été conduile exactement d'après les indications de 
Wittstein. 
Les résultats ont été les suivants : 


T'éutisto dé Dry Re RE EM TN Se er DUT ie 
» » MES 2, MO ce EM RU DDCNS 
III » » ES CPR NE Ca, De A TE CO) OS 
Chromate de baryté_. 2 2 2 Lie ni = 
Sulfate de DIPDB ER NE PRE OR RE RE ee 
Oxyde de care 67 CR PRET CORRE 


A ces résultats il faut ajoutér : 
Acide:CarDONIIUEES SPAM ONE TRE Nr 0 one 
Baux 42250 MR RE CR OR RE D in 
Ces résultats doivent être interprétés de la façon suivante : 5 | 
4° Le sulfate de baryte I représente la proportion de cette substance que rénferme léchantillon 
primitif. 
% L'acide chromique du chromate de baryte doit être compté comme chromate de plomb en 
calculant la quantité correspondante d'oxyde de plomb. 
3° Le reste de l'oxyde de plomb doit être compté comme sulfate de plomb, son acide sulfurique 
étant dosé dans le précipité IT de sulfate de baryte. 
% Le reste de l'acide sulfurique (provenant du précipité IIT de sulfate de baryte) doit être 
compté comme sulfate de chaux, cette chaux étant d’ailleurs dosée à part. 
5° Enfin, le reste de la chaux doit être compté comme carbonate de chaux (craie) son acdie 
carbonique étant d’ailleurs déterminé dans un essai spécial. 
De plus, la perte de poids à la calcination doit être comptée comme eau de cristallisation du 
gypse (CaS0* + 2Aq). 
Si l'analyse a été bien conduite, le reste de la chaux (après calcul du sulfate de chaux) doit 
corespondre exactement à la proportion d'acide carbonique. Ds 
En appliquant ce mode de calcul, j'ai obtenu les résultats suivants : 


Calculé Trouvé 
Eau RP PS St MES Let Tiers Let er LE VERT GET ER DORE ADEME 21 ,36 20,00 
Craie st, AM. 24 7anit ts cilus. 0% ANNE DRAP RS 17,86 | 20,00 
Gypse. 2e MAUR. . rée eg AU DÉS OR RE 19,56 20,09 
Suitate dé plomb Me. ir LE RO PO ES 19,35 15,82 
Chromate dé plomb 12 4 MIRE RENE HOME 18,31 20,00 
Sulfâte de barytes unes Miroir el. tetes RO NE 3,98 4,18 


a 


100,42 100,00 


Le dosage de l’acide carbonique m'a donné un résultat supérieur de 0,8 °/, à la proportion 
théorique correspondant au carbonate de chaux neutre. 

En résumé, pour une teneur de 20 °/, en chromate de plomb, j'ai obtenu un résultat trop 
faible de 1,6 ?/,. Il était donc naturel de supposer que, pour des teneurs plus élevées, la perte 
serait proportionnellement plus forte. C’est, en effet, ce que j'ai pu constater en soumettant à 
l'analyse trois nouveaux échantillons de jaune de chrome. Alors que ces produits étaient ri- 
goureusement exempts de sulfate de baryte, l'analyse de l’un d'eux, d'après la méthode de 
Wittstein, a indiqué jusqu’à 51, 3 °/, de ce produit, Il va de soi que tous les autres résultats sont 


radicalement faux. Les voici : É 
re Jäuñe dé chrome Jäune de ch 

Jaune de «hrome sebulé ! PT mt 
N° 801 1'° qualité 2° qualité 
Sulfate dé /hérytet Gall La y Aura 51,3 44,45 4,30 
Chromate de ptomb . RME de de 41,4 6,39 4,32 
Sulate de DOME STE, 0,0 4,75 3,90 
Gypse . nn pad na “Éd cu PTE me Mir CRE 0,0 33,35 66,64 
Eau. à Se De ES AE MS LE 0,0 10,01 17,50 
98,7 98,90 96,66 


Le premier résultal( sulfate de baryte) représente non seulement le sel de baryum précipité 
dans la solution filtrée, mais encore la substance obtenue comme résidu après épuisement par 
l'acide acétique. On voit donc que la méthode de Wittstein conduirait à déclarer une forte pro- 
portion de sulfate de baryte dans des produits qui n’en renferment pas trace. Je montrerai tout à 
l'heure que le jaune de chrome n° 801 était uniquement formé de chromate de plomb pur, et 
que les deux autres ne renfermaient comme impureté que du gypse hydraté,. 
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En raison de l'importance qne présente, au point de vue de la peinture, la composition du 
jaune de chrome du commerce, j'ai done recherché une méthode d'analyse qui présentàl des ga- 
ranties suffisantes d’exactitude. 

Après un grand nombre de recherches, et d'essais quantitatifs, j'ai remarqué que la potasse 
caustique peut être employée avantageusement comme dissolvant des sels de plomb. Lorsqu'on 
fait bouillir pendant quelques minutes du chromate de plomb avec une lessive moyennement con- 
centrée de potasse caustique, tout le plomb passe à l'état de plombite alcalin soluble, tandis que 
le sulfate de baryte reste inaltéré. 

La réaction s’elfectué d'après l'équation suivante : 

PbCrO* + 4KOH = Pb (OK)? + K?Cr0* + 2H°0 

Avec le sulfate de plomb, l'échange s'effectue d’après l'équation : 

PbSO* + 4KOH = Pb (OK}? + K?S0* + 2H°0 


Lorsqu'il s’agit d'analyser une couleur à base de chromate de plomb, on opère ainsi qu'il suit : 

On place 05,5 de l'échantillon dans un bécherglas avec 10 à 15 centimètres cubes d'une lessive 
de potasse caustique à 10 °/,. On malaxe convenablement, puis on ajoute 10 centimètres cubes 
d’eau distillée et l'on fait bouillir le mélange pendant 5 à 10 minutes. Tous les sels de plomb 
ainsi que le sulfate de chaux sont décomposés el passent en solution ; le résidu est uniquement 
formé de carbonate dé chaux et de sulfate de baryte. Sans filtrer la liqueur alcaline, on la traite 
par lacide chlorhydrique ou l'acide nitrique jusqu'à réaction fortement acide, de manière à solu- 
biliser le carbonate de chaux et à transformer le plombite de potasse en chlorure ou en nitrate de 
plomb. On filtre, on lave le sulfate de baryte résiduel à l’eau bouillante, et on le pèse après calci - 
nation. En suivant exactement les indications que je viens de donner, on obtient un sulfate de ba: 
ryte rigoureusement exempt de chromate de plomb. 

La liqueur acide est traitée par le carbonate de soude en excès qui précipite le plomb et la chaux 
à l'état de carbonates, tandis que les acides sulfurique et chromique restent en solution à l'état de 
sels alcalins. On peroxyde la liqueur au moyen d'eau de brome dont on chasse l'excès par ébulli- 
tion, Le résidu d'oxyde est séparé par filtration du chromate et du sulfate de soude qui restent 
dans la liqueur claire. 

Le chrome est dosé d'après la méthode de Classen (1) modifiée par moi-même. A cet ellet, on 
évapore la solution chromique dans une capsule de porcelaine jusqu’à siccité, afin de chasser des 
dernières traces de brome. Le résidu ainsi obtenu est redissous dans 30 centimètres cubes d’eau 
et quelques gouttes d'acide ehlorhydrique ; ‘ou ajoute 5 centimètres cubes d'alcool pour réduire 
l'acide chromique, et, après avoir chassé l'alcool, on chaulle la liqueur avec un léger excès 
d'ammoniaque pendant 10 à 15 minutes, en ayant soin de remplacer peu à peu l’eau d’éva- 
poration. Le précipité d'oxyde de chrome est filtré, lavé à l’eau bouillante, séché, calciné dans 
un creuset de porcelaine et pesé. D’après le poids d'oxyde Cr?0* on calcule aisément la propor- 
tion d'acide chromique dans l'échantillon primitif. 

La solution ammoniacale filtrée est acidulée par l'acide chlorhydrique, et l'acide sulfurique y est 
dosé par précipitation au moyen de chlorure de baryum. Je me sers d’une solution froide de 
chlorute de baryum à 5 ‘/, que je verse goutte à goutte, au moyen d'une pipette, dans la liqueur 
maintentie à l’'ébullition. J’obtiens, dans ces conditions, un précipité de sullate de baryte très 
compact qui se filtre immédiatement sans la moindre difficulté. 

Le résidu filtré, constitué par du carbonate de chaux, du carbonate el du peroxyde de plomb, 
est dissous sur le filtre au moyen d'acide chlorhydrique. Dans la liqueur ainsi obtenue on dose 
le plomb et la chaux d'après les méthodes analytiques ordinaires. La précipitation du plomb par 
l'hydrogène sulfuré doit s’ellectuer en solution très faiblement chlorhydrique, ou mieux encore 
en solution acétique. Le suliure de plomb ne doit pas être pesé à cet état, et la méthode la plus 
exacte consiste à le transformer en sulfate. 

Il ne faut pas oublier, d’autre part, que si l'échantillon renferme du zinc, ce métal sera préci- 
pité à l’état de sulfure en même temps que le plomb en solution acétique. 

Si l'échantillon ne renferme pas de zine, on peut encore doser le plomb en traitant le mélange 
des carbonates par l’eau de brome. Le précipité noir est ensuite traité par l'acide nitrique dilué 
qui dissout aisément le carbonate de chaux sans dissoudre le peroxyde de plomb. Après lavage, 
on dissout le résidu de peroxyde de plomb dans l'acide chlorhÿdrique et l'on évapore la liqueur 
avec de l'acide sulfurique. 

On peut enfin titrer le plomb volumétriquement de la façon suivante : 

Le précipité de peroxyde et le filtre qui le contient sont placés dans une capsule de porcelaine 
avec 10 centimètres cubes d'acide nitrique dilué. On ajoute alors un excès d'acide oxalique titré, 
et, après ébullition, on déterntine cet excès au moyen du permanganate de potasse. 

J'ai appliqué cette méthode à l'analyse de l'échantillon de jaune de chrome préparé comme il a 
été dit précédemment. L'essai, fait en double sur deux poids différents, m'a donné les résultats 
suivants : 


(A) Cuassex, — Handbuch der quantitativen Analyse. 
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I JI 
Sur 0,92 gr. Sur 0,497 gr 
Insolnble (sulfate de baryte) PRET 0,182 0,098 
Oxyde de chrome .: -< 4 200 RER EN EE 0,044 0,024 
Sulfate de baryte (pour acide sulfurique) . . . . . . . . . 0,400 0,212 
Sulfate.de plomb 0. "2: COTE ER RS EN ME. 0,358 0,191 
CHAT IN RC NL MR ea 0,166 0,0896 


A ces résultats, il faut ajouter: 
Acide carbonique. EU a er à à dette LUC CPR 
Eau . . « à «à + RE CCR TE M OP 
En effectuant le calcul comme je l'ai indiqué plus haut, on arrive à des résultats qui concor- 
dent très sensiblement avec les chiffres théoriques : 


1 Il e 

Sur 0,92 gr. Sur 0,5 gr. Caine 

Sulfate def DERV IE PR RE CASE PEER 19,78 19,91 20,00 
Chromats "de plon De PENTIER 20,16 19,70 20,00 
Suliato de lonD Rev En EEE ENT 20,13 19,91 20,00 
CY DEP AE PAR AR SR LR 16,33 16,32 15,82 
CLR TE EN RES M RIRES D ie 20,16 20,19 20,00 
En st, SMS ON PEER Te PETER TLC PE 3,89 3,89 4,18 
100,45 99,92 100,00 


J'ai également analysé par la mème méthode les trois échantillons exempts de sulfate de baryte, 
pour lesquels la méthode de Wittstein avait indiqué 51,3 ?/, de cette substance. 
Je résume ici les résultats fournis par les deux méthodes : 


Jaune de chrome n° S01 Jaune de chrome de Schulz Jaune de chrome de Schulz 
Le 1 qualité 2° qualité 


d'après Amsel [d'après Wittstein d'après Amsel d'après Wiltsiein| d'après Amsel [d'après Witlstein 


— PR À ——————"_—_—_—_— À —————————_—— | 2 ————— | ——————— 


Sulfate de baryte . . 0 21,3 0 44,4 0 4,3 
Chromate de plomb . 100,2 47,4 51,78 6,39 15,11 4,32 
Sulfate de plomb . . 0 0 0 4,79 0 3,9 
GYPSEPE JL 0 0 88,00 33,39 67,12 66,64 
Eau: REUTERS 0 0 10.01 18,01 1435 17.5 
100,2 98,7 99,79 98,90 100,33 £6,56 


Je donnerai également les résultats que m’a donnés l'analyse d’un certain nombre de jaunes 
de chrome du commerce : 


N° 779 N° 800 N° 801 N° 804 N° 806 æ y 
Sulfate de baryte. . . . . — — — — — 24,86 50,3 
Chromate de plamb . . . . 98,6 15.8 100,1 61, 25,9 74,90 50,5 
Sulfate de plomb. ”: 7.1. Al,4 24,4 — _— — _ == 
Sulfate de chaux. . . . . — — — 28, 57,0 = = 
EAU: Wear ee Te — — — 10,1 16,9 _ _ 


L'échantillon x est un mélangé de 3 parties du n° 801 et de { partie de sulfate de baryte. 

L'échantillon y est un mélange de À partie du n°801 et de 4 partie de sulfate de baryte. 

La méthode d'analyse reste exactement la même s’il s'agit du rouge de chrome. Dans ce cas, le 
chrome dosé doit être caleulé, non plus en chromate neutre de plomb, mais bien en chromate 
basique de formule PhCr0* + Pb(OH). Le produit commercial peut d’ailleurs ne pas répondre 
exactement à cette formule, et contenir un léger excès de chromate neutre CrO‘Pb. 

A titre de comparaison, j'ai appliqué la méthode de Wittstein et la mienne à l'analyse d’un 


rouge de chrome de D. Flügger. Les résultats ont été les suivants : 
Rouge de chrome de Flügger 


Wittstein Amsel 
Insoluble (sulfate-de-baryte}ii nue nel als NOR AIRE CORTE ; 43,1 Jo 0 0}, 
Aeiie enunique SO LL hs loge 35 Né RENOM I are x 1,56 — 1,6 — 
ACdS broder D oil: un « + RE CN 3,23 —  Cr?203—12,9 — 
Oxyde plomb Ph0. : LE 46,42 — 19,0 — 


Et, en appliquant à ces résultats, le calcul ordinaire : 
Rouge de chrome de Flügger 


Witistein Amsel 
Ju soiuble (sulfate de Barytehoi Lin TS CUT EEE RS TES 43,7 9/9 0 0}, 
Sultate de-plomb M PMALEMM ANR: 65 RS 50 SEE RAR QE 1e 5.95 — 6,1 — 
Chromate basique de plomb. n eue 4 SON AE RES 18.21 — 95,1 — 
Oxyde de ‘plomis 0 MEN ue NE pe re RE re 29,18 — 0 — 

97,04 101,2 


a méthode que j'ai indiquée est d’ailleurs susceptible de modifications qui dépendent des ré- 
sultats fournis par l'essai qualiatif. M. M. 
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BIÈRE. — FERMENTATION 


Les matières protéiques du malt. 


Par MM. Thomas B. Osborne et George F. Campbell. 


(The Journal of the American Chemical Society, juin 1896). 


Ainsi que l'on sait, l'eau extrait du malt moulu des quantités considé ables de matières 
protéiques. Celles-ci se composent d'au moins cinq corps différents, à savoir : une globu- 
line, une albumine et trois protéoses. Nous n'avons pu déterminer si le malt renferme de vérita- 
bles peptones, les extraits étant tellement colorés que la réaction du biuret ne peut être employée. 

A côté des matières protéiques solubles dans l’eau, le malt en contient une qui peut être ex- 
traite par l'alcool étendu (0,9 de densité). Le malt épuisé par des solutions salines et par l'alcool 
étendu, renferme encore d’autres matières protéiques dont nous n'avons pas réussi à déterminer 
la nature. 


Globuline du malt. 


10 kilos de malt sec préparé par nous-mêmes dans notre laboratoire, ont été finement moulus 
et traités par 20 litres d'eau. Après trois heures de repos, la masse à été exprimée à la presse el 
la solution a été filtrée. Le résidu a été traité de nouveau par 8 litres d’eau, le liquide a été liltré 
et la portion filtrée a été ajoutée à la première. Le liquide total a été saturé par du sullate d'am- 
moniaque, le précipité a été mis en suspension dans environ 4 litres d’eau et soumis à la dialyse 
pendant trois jours. Au bout de ce temps, le précipité est entré en solution, en laissant un résidu 
insignifiant. Pour réduire le volume et éliminer les impuretés de la solution, celle-ci a été filtrée 
et de nouveau saturée par du suliate d’ammoniaque, la substance précipitée a été mise en suspen— 
sion dans 1500 centimètres cubes d’eau et soumise à la dialyse jusqu’à ce que la majeure partie 
du sulfate d’ammoniaque ail été éliminée. Le liquide contenu dans le dialyseur a été filtré, et le 
résidu insoluble a été traité par une solution à 10 °/, de sel marin, pour éliminer la globuline 
soluble, et la solution a été filtrée. La substance qui n'a pas été dissoute par la solution de sel 
marin était presque entièrement composée de globuline insoluble. Mais, étant donné sa petite 
quantité, nous ne l’avons pas étudiée. 

La solution de sel marin, chargée de matière protéique, à été soumise à la dialyse jusqu'à éli- 
mination complète du chlorure de sodium, et la globuline ainsi précipitée a été séparée par le 
filtre, lavée à l'alcool et séchée sur de l'acide sulfurique. Nous n'avons obtenu que 0 gr. » de cetle 
substance qui, séchée à 110°, a donné 0,93 °/, de cendre et, calculée exempte de cendre, contenait 
15,70 °/, d'azote Nous avous marqué cette préparation par le n° 1. 

La solution filtrée provenant de la seconde dialyse du précipité de matières protéiques produit 
par le sulfate d'ammoniaque à été dialysée, d'abord dans de l’eau jusqu'à élimination des sels, 
ensuite dans un volume égal d'alcool (0,84 de densité) pendant 48 heures. La matière pro- 
léique ainsi précipitée a été séparée par le filtre, et la portion filtrée a été dialysée dans de 
l'alcool. Après avoir séparé le second précipité, la portion filtrée a été dialysée dans de l'alcool 
plus fort, et cette opération a été répétée de manière à obtenir les matières protéiques en cinq 
fractions dont la dernière a été obtenue en ajoutant de l'alcool absolu à la solution dialysée aussi 
longtemps qu'il se formait un précipité. 

Chacune des einq fractions précipitées a été traitée par l'eau pour dissoudre les albumines et les 
protéoses, et les solutions obtenues ont été dialysées dans l’eau pendant plusieurs jours. Les 
quatre premières fractions n'étaient que partiellement solubles dans l’eau ; pour cette raison, 
les portions insolubles, bien lavées, ont été traitées par une solution à 10 °/, de chlorure de so- 
dium, et les résidus insolubles ont été lavés à l'eau el à l'alcool et séchés à 110° pour l'analyse. 
Les quatre extraits salins ont été soumis à la dialyse, mais ceux provenant de la troisième et de 
la quatrième fraction ne contenaient que très peu de matières protéiques. L'extrait de la deuxième 
fraction n'a pas donné de précipité de globuline par la dialyse; mais, par l'addition d'alcool 
à la solution, nous avons obtenu 0 gr. 49 d'une prépa ation (n° 2) contenant 4,33 °/, de cendre et 
415,18 °/, d'azote (caleulée exempte de cendre). L'extrait salin de la première fraction a donné à 
la dialyse un précipité qui, après avoir été lavée à l'eau et à l'alcool, pesait 4 gr. 2 (préparation n°5). 

La portion filtrée du n° 3 a été précipitée par l'alcool et a fourni la portion n° 4 pesant 1 gr. 5#. 

Après avoir épuisé les quatre premiers précipités iractionnés par l'eau et la solution de sel 
marin, nous avons lavé, dans chaque cas, le résidu insoluble avec une solution de sel, à l'eau ct 
l'alcool, et fait sécher sur l'acide sulfurique. Nous avons ainsi obtenu, dans l'ordre indiqué, les 
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préparations n° 5, 8 grammes, n° 6, 6 grammes, n° 7, 2 gr., 87, n° 8, 0 gr. 9. Ces préparations, 
séchées à 1109, ont donné à l’analyse les nombres suivants : 


GLOBULINE DU MALT, BYNÉDESTINE 


N°3 N° 4 Ne 5 N°16 Ne N° 8 

C EE » 53,11 53,58 53,55 53,51 53,25 52,42 
H. ; NET 6,45 6,70 7,01 6,75 — 15 
Az , nr 15,78 15,86 15,72 15,87 16,12 16,65 
S. — — 1,23 4,12 1,38 re 
24,66 23,86 es Li pu 22 18 

ouiq Et HE at 22,49 22,75 EH 3 
100,00 100,00 100,00 de cu 100,00 

Cendre us Wei. HP DJS TES 0,75 1,43 1,09 ,66 0,55 0,24 


Les préparations n° 5 et.6 ont la même composition que les globulines n° 3 et # obtenues à 
l’aide des extraits salins des précipités fractionnés, tandis que le n°8 contient 1 ‘/, environ d'azote 
en plus et, comme on verra plus loin, présente à peu près la même composition que l’albumine 
et est sans aucun doute constitué en majeure partie par de l’albumine coagulée sous l’action de 
l'alcool. Le n° 7 semble être un mélange de globuline et d’albumine coagulées, En opérant de la 
mème manière, nous avons obtenu trois autres préparations de globuline coagulée (n°° 9, 40 et 
11) en partant d’un autre malt ; 


GLOBULINE DU MALT, BYNÉDESTINE 


N°9 N° 10 Nr 1 

C ’ 52,90 52,99 53,15 
H à Sn À 6,74 6,64 6,52 
Az L HaÉ 15,88 15,31 15,81 
S ts : ; $ 1,17 — 41,47 

25,06 — 

(9) £ on : 23,86 — 23,05 
100,00 100,00 100,00 

Cendre ; 0,44 0,32 0,28 


Les fractions n° 9 et 10 contiennent moins de carbone et moins d’azote que celles qui viennent 
d'êtres décrites, probablement parce qu'ayant été préparées en plus petite quantité, elles ont en- 
traîné plus d’impuretés lors dela précipitation par lalcool. 

D'un extrait de malt concentré dans le vide et à basse température, l'alcool, ajouté en quantité 
telle que le mélange en contient 46 ‘/, en poids, a précipité une grande quantité de globuline coa- 
gulée, La portion filtrée, additionnée d’une nouvelle quantité d'alcool (de manière que la 
teneur en alcoo! du liquide fût de 60 ?/,), a fourni un nouveau précipité qui était bien soluble 
dans l’eau. Ce précipité a été dissous dans l’eau et additionné de sulfate d'ammoniaque en excès ; 
la substance précipitée a été mise en suspension dans un litre d’eau et soumise à la dialyse 
pendant cinq jours. Lavé à l’eau et à l'alcool, le résidu insoluble dans le dialyseur a fourni la 
préparation n° 12 pesant 26278. Une nouvelle portion de globuline eoagulée, n° 43, a été re- 
tirée du même extrait au moyen de la précipitation fractionnée par l'alcool. 


RÉSUMÉ DES ANALYSES DE LA GLABULINE DU MALT, BYNÉDESTINE 


N°°l N° 2 No 3 No 4 NtS NE N°9 N°10 N° 11 N° 12 NS LA 

(à : _ — | 53,11 | 53,58 | 53,55 | 53,51 | 52.00 | 52,99 | 53145 | 53,04 | 52,9% 
H'4 + — = 6,45 | 6.70 | 7.04! 6,75 | 6,74 | 6,94 | 6,52! 6,57 | 6,83 
Az k 15,70 | 15,18 | 45,78 | 15,86 | 45,72 |.15,87 | 15,33 | 15,31 | 15,84 | 15,94 | 45,06 
S | 24,66 | 23,86. |. — = = 25,06 LS par 2 
0. mount mnt het Zultesue Fes hiesnatlo ST FR 
| 100,00 |100,00 |100,00 | 100,00 [100,00 | 100,00 |100,00 [100,00 | 100,00 
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Bien que ces analyses montrent des écarts considérables, elles doivent ètre considérées comme 
très concordantes, étant donné la difficulté que l’on éprouve à préparer la substance à l’état pur, 

Nous n'avons pu déterminer si le malt contient encore d’autres globulines, grâce à ce fait que 
la quantité totale de globuline dans le malt est relativement petite. 

Le résidu de malt obtenu après l'extraction par l’eau, comme il à été décrit plus haut, à été 
traité par une solution à 10 °/, de sel marin, et le liquide filtré et clair a été soumis à la dialyse 
jusqu’à élimination totale du chlore. La globuline précipitée a été filtrée, lavée à l’eau et à l'alcool 
et desséchée sur de l'acide sulfurique. Cette préparation, n° 14, pesait 4 gr. 12 et avait la compo- 
sition suivante : 


GLOBULINE DU MALT, BYNÉDESTINE 


N° ]4 Moyenne 


Us à q + — eee » : 52,94 52,18 52,86 
Rs es à © à + nue + + à 9,87 6,19 , : 6,83 
. à à + lies op 16,16 16,18 16,17 
D à + + sets 1,14 — 1,14 
A ee A RE CC CE —— — 23,00 

1 — — 100,00 
Re + à + + + + 0,96 — — 


On voit que cette globuline renfermait un peu moins de carbone et un peu plus d'azote que la 
moyenne des globulines obtenues antérieurement. Cette différence est peut-être due à la présence 
d'une petite quantité d’édestine, la globuline de l'orge non germé, L'édestine est peu soluble dans 
des solutions salines étendues, telles qu’elles se forment en traitant les grains par l'eau, et si elle 
existe dans le malt, elle doit se retrouver dans la farine de malt après extraction par l’eau. Lors du 
traitement de la farine de malt par la solution à 10 ?/, de sel marin, l'édestine passe dans la so— 
lution saline. Grâce à l'épuisement incomplet du malt par l’eau, la préparation obtenue dans ce 
cas devait être un mélange des deux globulines, si toutes les deux existaient dans le malt. Tou- 
tetois. l'édestine ne se trouve dans le malt qu’en très petites quantités, étant donné que 10 kilo- 
grammes de malt épuisés par l'eau et ensuite traités par une solution de sel marin, n’ont fourni 
que 42,12 de globuline dont la majeure partie était constituée par la globuline plus soluble dé- 
crite plus haut. Il est intéressant de noter que l’édestine disparaît presque entièrement pendant 
la germination pour faire place à la globuline plus soluble, contenant 3 ?/, d'azote en moins et 
29/, de carbone en plus. Il n’est pas démontré que la globuline du malt provient de lédestine, 
mais il est évident que les matières protéiques subissent des modifications profondes avant de se 
convertir en protéoses et peptones. 

Dissoute dans une grande quantité de sel marin, la bynédestine se précipite par l'addition 
d'eau, ne se précipite pas lors de la saturation de la solution par le chlorure de sodium et ne se 
précipite que partiellement lors de la saturation par le sulfate de magnésie. La réaction du biurel 
donne une coloration violette. Dissoute dans une solution à 10 °/, de chlorure de sodium et 
chauffée à 65°, la bynédestine se trouble et donne des flocons à 84, Le coagulum augmente 
graduellement avec la température, mais après avoir été chauffée à 100°, la solution filtrée four- 

_nit un précipité abondant par l'addition d'acide chlorhydrique, Ces réactions montrent que cette 

substance n’est nullement une protéose, mais qu’elle possède les propriétés des globulines végé— 
tales. La bynédestine constituait environ 60 °/, des matières protéiques solubles dans l'eau et 
contenues dans l'extrait de malt déerit dans ce mémoire. Dans les 335,27 de matières protéiques 
extraites de 40 kilogrammes de malt, la bynédestine entrait pour 198,88. 


Albumine du malt, leucosine. 


Sous le nom de leucosine, l’un de nous a décrit une albumine qui se trouve en petites quantités 
dans le iroment, le seigle et l'orge. L’extrait aqueux de malt renferme une albumine identique 
avec la leucosine au point de vue de ses propriétés et de sa composition. Comme nous l'avons 
déjà constaté antérieurement, la présence de leucosine est en rapport tellement intime avec l’ac- 
tion diastatique du malt, qu'il est très probable que cette albumine est, soit la diastase elle-même, 
soit un facteur essentiel de l’'amylolyse. En cherchant à séparer la leucosine du malt d'avec les 
matières protéiques qui l’accompagnent, nous avons obtenu une série de préparations qui étaient 
des mélanges de leucosine et de protéose. Dans quelques cas, ces mélanges ont été analÿsés el 
leur composition se rapprochait tellement de celle de la leucosine pure, qu'il est très probable 
qu’une des protéoses du malt présente à peu près la même composition que l’albumine. Les ana- 
lyses deces mélanges peuvent donc être considérées comme indiquant la composition de lune où 
de l’autre de ces matières protéiques. 
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Dans l'extraction du malt décrite au commencement de ce mémoire, deux fractions (n° 15 et 
16) d'albumine coagulée par l’alcool ont été obtenues en partant des solutions dont la globuline 
avait été précipitée par l'alcool. Si, comme on l’admet généralement, la protéose ne peut être 
rendue soluble par le contact avec l'alcool, ces deux préparations peuvent être considérées comme 
représentant la composition de l'albumine du malt. 

Le tableau suivant indique leur composition en regard de celle de la leucosine coagulée par la 
chaleur : 

LEUCOSINE 


Malt Froment, blé el orge 
Moyenne 


RE ER RE EE 


Ce - LR PR EE ee RENE FAR 52,90 52,93 
H, SR TRE de Das Mate Dot Dr ne 6,64 6,79 6.80 
A PS NE RS EE RE ee Te re er rt ete 17,00 16,41 | 16,70 
SARL RR OT SUR MIT ie ir san ACT > RT — — 1.07 

| ARE 23,90 — : 
0. ; ee ne MU LE on dy due — _ 22,20 

100,00 100,00 - MEET Lie 

Cendre . . A 0,84 0,55 100,00 


Les nombres suivants donnent la composition des préparations extraites de trois échantillons 
différents de malt. Ces préparations ont été obtenues toutes en précipitant les matières pro- 
téiques par le sulfate d’ammoniaque, faisant dissoudre les précipités dans l’eau, éliminant 
par dialyse la majeure partie du sel et fractionnant les solutions par l'alcool. Les fractions pré- 
cipitées ont été reprises par l'eau, filtrées pour séparer la globuline indissoute et les solutions 
aqueuses ont été soumises à la dialyse pendant plusieurs jours, d'abord dans l’eau, et ensuite dans 
l alcool. 

Les matières protéiques ainsi obtenues étaient des mélanges de protéose et d'albumine. On 
voit d’après le tableau que les nombres analytiques concordent assez bien entre eux et avec ceux 
qui représentent la composition de la leucosine. Etant donné que ces mélanges renfermaient de 
6,3 à 50 ?/, d’albumine, il est évident que ces deux matières protéiques ont sensiblement la même 
composition : | 

LEUCOSINE DU MALT ET PROTÉOSE 


NOR N° 18 N° 19 N° 20 N° 21 N° 22 N° 23 N° 24 
C Pre 53,16 53,19 52,80 02,20 52,88 52,85 02,61 52,95 
H , 7,03 6,71 6,96 6,72 6,63 6,67 
AZ he 5 ; 16,50 16,60 16,09 16,10 16,51 16,25 16,35 16,44 
S à cu 1,38 4,45 — — + 2 FA 
23,31 — — 24,08 24,48 24.23 — — 
DCR A Pr OR + LR — 22,21 22,10 — be 22 Be. pis 
100,00 100,00 100.00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 
Centre er EE Nes Cie 0,84 0,78 0,59 0,66 1,95 0,22 0,51 


Dissoutes dans l'eau, les préparations contenant les plus fortes proportions d'albumine se trou- 
blaient, étant chauffées à 50e et formaient des flocons à 58°. En saturant les solutions par le sul- 
fate de magnésie, l'albumine a été entièrement précipitée en entraînant une grande quantité de 
protéose. Les solutions qui ne contenaient que de petites quantités d’albumine n'ont pas donné 
de précipité, étant saturées par le chlorure de sodium, mais un lourd précipité a fait apparition 
par l'addition d'acide acétique à la solution saturée par le chlorure de sodium. Les solutions qui 
renfermaient des quantités considérables d'albumine ont donné des précipités par l'addition de 
chlorure de sodium en excès. 

Protéoses du malt. 


La protéose qui accompagne Palbumine a les propriétés d'une protoprotéose, vu qu'elle se pré- 
cipite facilement par l’addition d'acide acétique à sa solution aqueuse saturée de chlorure de 
sodium. 

Lorsqu'un extrait de malt est soumis à la précipitation fractionnée par l'alcool, une quantité 
considérable de protéose se précipite avant l'albumine, de telle sorte que la portion soluble dans 
l'eau du premier précipité fractionné est principalement composée de protéose. La proportion d al- 
bumine dans les précipités augmente avec la quantité d'alcool en présence, jusqu'à ee que l'albu- 
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mine soit précipitée en totalité. À ce moment, la solution renferme encore une grande quantité 
de protéose qui, cependant, se comporte autrement que celle précipitée au début. Une grande 
quantité d'extrait de malt concentré a été précipitée par l'alcool ajouté jusqu'à concurrence de 
60 ?/, et après filtration, la proportion d'alcool à été portée à 72 °/,. La substance ainsi précipitée 
pesait, après dessication sur l'acide sulfurique, 38 grammes. Cette substance a été dissoute dans 
l'eau, la solution à été chauliée jusqu'à l'ébullition, l'albumine coagulée a été séparée par le 
filtre, et 20 °/, de chlorure de sodium ont été ajoutés à la solution. IL s’est formé un léger préci- 
pité qui était évidemment la matière protéique soluble dans l'alcool que nous décrirons plus loin. 
La portion filtrée a été traitée par une petite quantité d'acide acétique qui a provoqué la forma- 
tion d'un abondant précipité. Celui-ei a été séparé par le filtre et dissous dans l’eau. Cette solu- 
tion exactement neutralisée par le carbonate de soude et saturée par le chlorure de sodium, a 
fourni un précipité considérable qui a été séparé par le filtre, redissous dans l'eau et soumis à la 
dialyse jusqu à élimination totale du chlore. 

Un dépôt peu considérable et formé de sphéroïdes minuscules a été trouvé dans le dialyseur. 
Ce dépôt s est dissous facilement dans une solution extrêmement étendue de chlorure de sodium, 
dont il a été de nouveau précipité par l'addition d'une grande quantité d'eau. Par l’addition 
d acide azotique à la solution de cette substance, il s’est formé un précipité qui entrait en solution 
par l'échauffement et réapparaissait par le refroidissement. La solution a donné par la réaction du 
biuret une coloration rose claire et a fourni un précipité par le sulfate de cuivre. A l'ébullition, la 
solution n a donné aucune trace de trouble. Sauf en ce qui concerne la manière dont cette subs— 
tance se comporte à chaud, elle présente toutes les réactions d’une hétéroprotéose. La quantité 
obtenue était excessivement petite et suffisait à peine aux réactions qui viennent d'être indiquées. 
La solution séparée de cette hétéroprotéose a été concentrée en faisant bouillir sur une petite 
flamme. 

Au cours de la concentration de cette solution, il s'est formé un coagulum sous forme d'une 
pellicule à la surface du liquide et sur les parois de la capsule. Nous avons fréquemment noté 
que les protéoses végétales se coagulent de cette manière, bien que sous tous les autres rapports 
elles se comportent comme la protéose typique. Le coagulum, n° 25 lavé à l’eau et à l'alcool, et 
desséché sur l'acide sulfurique, pesait 05°,29 et contenait 16,84 ?/, d'azote. 

Après séparation du coagulum n° 25, la solution filtrée a été précipitée par l'alcool et a donné 
a fraction n° 26, qui, séchée à 110°, avait la composition suivante : 


PROTÉOSE DU MALT N° 26 


I II Moyenne 

à +.  . 50,61 50,64 30,63 
Éd, 6,72 6,61 6,67 
0, . . 16,69 Æ 16,69 
1 1 SENS ; ele < 26,01 
100,00 

le nu, + à à à 4,29 


Ainsi qu’il a été dit plus haut, pour préparer les fractions n° 25 et 26, la protéose a été précipitée 
d’abord par l'addition d'acide acétique à la solution contenant 20 ?/, de sel marin et, ensuite, en 
faisant dissoudre dans l'eau le précipité ainsi produit et saturant par du chlorare de sodium la 
solution neutralisée. La portion filtrée À provenant de la première opération et la portion filtrée 
B, provenant de la seconde, contenaient encore de la protéose. 

La solution A a été neutralisée par du carbonate de soude et saturée par du chlorure de so- 
dium, mais, comme il ne s'est produit aucun précipité, on a ajouté de l'acide acétique à la solu- 
tion aussi longtemps qu'il se déposait de la matière protéique. 

La portion B a également été traitée par de l’acide acétique ; les deux précipités obtenus ont 
été recueillis sur le même filtre, et les portions filtrées ont été réunies et marquées par la lettre C. 
Les précipités réunis ont été dissous dans l’eau, la solution a été neutralisée avec soin, soumise 
à la dialyse jusqu’à élimination totale du chlornre de sodium, et concentrée par l'ébullition. Au 
cours de cette opération, il s’est formé un coagulum peu considérable qui a été séparé par 
le filtre, lavè à l’eau et à l’alcool et séché sur de l'acide sulfurique. Cette préparation, n° 27, pe- 
sait 0%,22 et contenait 16.49 °/, d'azote. ds: 

La portion filtrée du n° 27 a été additionnée d'alcool en excès, et le précipité obtenu a été lavé 
et séché (n° 28). Il pesait 15°,42. Séché à 110°, il a donné à l'analyse les nombres suivants : 


a 
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PROTÉOSE DU MALT N° 28 


] II Moyenne 

Cities cnsnetes RS re SN EME ut 42,82 49,87 49,35 
His. à di nat ee in dr 4 RUN TES 6,69 6,64 6,6 
ARS PEN MR ER Ne CRE US SE 16,00 — 16,00 
Te ete TT - 21,18 
100,00 

Cendre res ke RE CE PO ER ER 5 1,54 


La solution saturée de chlorure de sodium, C, qui a fourni les précipités n°° 27 et 28, a été 
neutralisée, dialysée pour éliminer la majeure partie du sel, concentrée el de nouveau dialysée 
jusqu'à ce qu’elle fut exempte de chlorures. Finalement la solution a été évaporée et précipitée 
par l'alcool. Lavée et séchée, la substance ainsi obtenue pesait 65°,25 mais elle contenait 4,70 ?/, 
de cendre et 8,21 ?/, d'azote seulement (calculée exempte de cendre). Ce précipité qui, d’après 
nos prévisions, devait contenir de la deutéroprotéose, renfermait évidemment une grande quan- 
tité de substances non protéiques. 

On voit que sur les 38 grammes de protéose employée, une pelile quantité seulement à été ré- 
cupérée. Il est probable qu’une grande partie de cette substance était de nature non protéique et 
que, pendant la dialyse, une quantité considérable de protéose s’est perdue par diffusion. 

La préparation n° 26 possède les propriétés d’une protoprotéose et peut ètre considérée comme 
telle. La préparation n° 28 est un mélange de proto et de deutéroprotéose. Nous n'avons pu ob- 
tenir la deutéroprotéose pure, n'ayant pas réussi à éliminer les matières non protéiques qui 
l’accompagnaient. 

Il semble résulter de ces expériences qu'il existe dans le malt au moins deux protoprotéoses, car 
le n° 26 renferme beaucoup moins de carbone que les mélanges de protéoses et d'albumine, n°* 17 
à 2%. La préparation n° 47 contient environ 95 °/, de protéose et 53.16 °/, de carbone, 
tandis que la préparation n° 25 ne renferme que 50.63 °/, de carbone. Cette différence n'est pas 
due à la présence de matières non protéiques, car le n° 26 renferme même plus d'azote que le 
n° 47. Suivant la définition généralement acceptée, on considère comme une protoprotéose toute 
substance protéique soluble dans l'eau pure, incoagulable par la chaleur, précipitable à la satu- 
ration de sa solution par le chlorure de sodium, donnant une coloration rose par la réaction du 
biuret et un précipité par l'acide azotique, précipité disparaissant à chaud et réapparaissant par 
le refroidissement. Les protoprotéoses obtenues par la digestion artificielle possèdent d'ordinaire 
une composition qui varie avec celle de la matière protéique dont elles dérivent, et les protéoses 
du malt doivent aussi varier dans leur composition, suivant qu'elles proviennent de Pune ou de 
l'autre de plusieurs matières protéiques contenues dans l'orge. Tout en ressemblant aux protéoses 
de digestion au point de vue de leurs réactions, les protéoses végétales en diffèrent tellement, au 
point de vue de quelques-unes-de leurs propriétés physiques, qu'il est probable qu’elles for- 
ment une classe de substances tout à fait distincte. 


Matière protéique du malt soluble dans l'alcool. Bynine. 


3 kilogrammes de malt moulu ont été épuisés par de l'alcool de 0,90 de densité. L'extrait a été 
filtré et concentré au bain-marie au liers de son volume initial. Après refroidissement, la solu= 
tion a été décantée du précipité dé matières protéiques, et celui-ci a été lavé avec une solution 
étendue de sel marin, avec de l'eau pure, avec de l’éther pour enlever l'humidité et finalement 
avec de l'alcool absolu. Séchée sur de l'acide sulfurique, cette préparation (n° 29) pesait 335",1 et 
constituait par conséquent 4,41 ?/, en poids du malt. Séchée à 110”, elle a donné à l’analyse les 
nombres suivants : 


BYNINE N° 29 


I Il Moyenne 

C se | 55,01 54,93 54,97 
H : è a RENE 6,71 6,49 6,63 
Az ALES 6 15:98 16,13 16,06 
S FE PEAR EE Lit ER 0,94 — 0,94 
OR RS AE ei de de on UE — — 21,40 
100,00 

Cendre + RME: RE la lnnin ie à 17 tie 0,67 
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Pour fractionner cette substance, 27 grammes ont été dissous dans de l’alcool de 0,70 de den- 
sité, la solution a été filtrée avec soin, concentrée à un petit volume et jetée dans de Palcool 
absolu après addition de quelques gouttes d’une solution à 10 °/, de chlorure de sodium, pour 
provoquer la séparation de la matière protéique. Le précipité ainsi produit a été séparé par le 
filtre, traité par l'alcool absolu et séché sur de l'acide sulfurique. Cette préparation, n° 30, pesait 
20 grammes et séchée à 110°, a donné à l'analyse les nombres suivants : 


BYNINE N° 930 


I Il Moyenne 

ü. vf Sr 54 TA 85,08 54,91 
MR Li sh 5 : 6.61 6.62 6,62 
ne Le ne à + + os Ut à 16,21 16,06 16,14 
D nus nus à 0,83 fs 0:83 
0. * . . == = 59,07 
100,00 

RO sde pie os so ve 0,40 


16 grammes de la préparation n° 30 ont été dissous dans 180 centimètres cubes d’alcool à 
80 °/, chaud et une partie de la matière protéique a été précipitée par le refroidissement à 0°. La 
solution a été décantée et le précipité, n° 30 &, a été traité exactement comme le précipité n° 30. La 
substance précipitée, n° 30 b, a aussi été traitée de la même manière. Le précipité n° 30 c ainsi 
obtenu a été dissous dans une petite quantité d'alcool fort et la solution parfaitement limpide a 
été jetée dans de l'alcool absolu, avec addition de quelques gouttes d’une solution à 10 °/, de 
chlorure de sodium. Le précipité obtenu a été déshydraté au moyen d'alcool absolu, et séché sur 
dé l'acide sulfurique. Cette préparation, n° 31, pesait 88",3 et avait la composition suivante : 


BYNINE N° 91 


I IL Moyenne 

le : 99,0 — 55,07 
H < 6,75 6,19 
Az 5 s . 16,18 16,42 16,30 
S) A 0,84 0,84 
(3 = — 21,04 
100,00 

5 à à + 0,10 


Les solutions contenant 50 ?/, d'alcool et décantées des précipités n°° 30 a, 30 D et 30 €, ont été 
réunies, concentrées, refroidies, et le liquide a été décanté du précipité formé. Celui-ci, déshy- 
draté au moyen d'alcool absolu et séché sur de l'acide sulfurique — préparation n° 32 — pesait 
5 grammes. Comme le montrent les analyses suivantes, cette substance n’a pas élé séparée en 
fractions de composition différente : 


RÉSUMÉ DES ANALYSES DE LA BYNINE 


N° 29 N° 30 N° 31 N° 32 Moyenne 
D: 54,67 54,91 55,07 55,16 55,03 
HE u 6,63 6,63 6,15 6,67 6,67 
Az . af 16.06 16,14 16,30 16,53 16,26 
Fc 0 2 ON OS CO 4 0,94 0,83 0,84 0:76 0,84 
RIDE A1 02 à à 21.40 21,50 21,04 20,88 21,20 
100,00 100,00 100,00 100,00 190,00 

PO un 4 0,67 0,40 0,10 016 


Sauf en ce qui concerne l'hydrogène, ces nombres concordent parfaitement avec ceux donnés 
par Chittenden et Osborne pour la composition de la zéine, la matière protéique du maïs, soluble 
dans l'alcool. Mais ces deux substances diffèrent considérablement au point de vue de leurs pro- 
priétés. En comparaison de la hordéine, la matière protéique soluble dans l'alcool de l'orge, la 
bynine contient 1 °/, de carbone en plus et 1 °/, d'azote en moins. 
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MATIÈRES PROTÉIQUES SOLUBLES DANS L'ALCOOL 

Hordéine Bynine Zéine 

(orge) (malt d'orge) (mais) 
GR RU US RSR EN RER 54,29 59,00 09,23 
Haut OU x HORS 6,80 6,67 7.26 
Ame M ie ds US NOR | 17,21 16 26 16,13 
RE RP En Len, Ra 0:83 0,84 0°60 
RE RU Re, | Fe 20/87 LETRRESS 2078 

100,00 100,00 100,00 


Matières protéiques du malt insolubles dans l'eau et l'alcool absolu. 


Les matières protéiques restées indissoutes après l'extraction du malt par l’eau, par la solû- 
tion de chlorure de sodium et par l'alcool, n’ont pas été séparées et identiliées, mais leur présence 
en quantité considérable a été démontrée comme il suit : 

Après avoir épuisé 100 grammes de malt, d’abord par une solution à 10 °/, de chlorure de 
sodium, ensuite, par l'alcool de 0,90 de densité, déshydraté par l'alcool absolu et séché à Pair, 
nous avons obtenu un résidu qui pesait 75 grammes et contenait 0,82 °/, d'azote, soit 0,62 ?/, de 
l’azote contenu dans le malt. En admettant, comme c’est probablement le cas, que cet azote appar- 
tienne aux matières protéiques, le résidu renferme 3,8 °/, de matières protéiques insolubles dans 
les réactifs indiqués. 

RÉSUMÉ 

Dans le malt employé à nos recherches, nous avons trouvé les matières protéiques suivantes : 

I. — Bynédestine. Cette globuline est aisément soluble dans une solution très étendue de 
chlorure de sodium et passe, par conséquent, en grande quantité dans les extraits aqueux du 
malt à la faveur des sels solubles de la graine. Elle contient 2 °/, de carbone en plus et 3 !}, 
d'azote en moins que l’édestine, la globuline de l'orge, et est beaucoup plus soluble dans des so- 
lutions très étendues de chlorure de sodium que l’édestine. La composition de cette globuline, 
comme le montre la moyenne de 11 analyses, est celle-ci : 

BYNÉDESTINE 


OR REV RL D 53,12 
H 0, ME DONE ETLA IR TN RN S 6,69 
An UP, dut nt Me RENTREE APR 15,68 
0 RE dm 23.19 

100,00 


La bynédestine, dissoute dans une solution à 40 °/, de chlorure de sodium, se trouble à 65», 
et donne un coagulum floconneux à 84°; mais, même après échauifement pendant un certain 
temps à 100?, la précipitation n’est pas complète. 

Cette matière protéique ne se précipite pas lors de la saturation de la solution par le chlorure 
de sodium et ne se précipite que partiellement étant saturée par le sulfate de magnésie. 

II. — Zeucosine. C’est une albumine identique au point de vue de sa composition et de ses pro- 
priétés avec la leucosine qui se trouve dans le froment, le seigle et l'orge. Voici la composition 


de cette matière protéique : 
ALBUMINE DU MALT. LEUCOSINE 


GR. dust .es à VU RS SPNNNE PES 53,07 

HUMMER og Li | 1 NS 6.72 

PR NO © pin 16,71 

SUN 

+ Maur 23,50 
100,00 


La leucosine est intimement liée à la diastase. En solution aqueuse, elle se trouble à 50° et 
donne un coagulum floconneux à 58°. Mais la coagulation est incomplète, à moins que la solution 
ne soit chauffée pendant un certain temps à 70°. La saturation par le chlorure de sodium ou le 
sulfate de magnésie a pour résultat de précipiter partiellement la leucosine. 

IT. — Une protoprotéose qui se précipite aisément par l'addition de son volume d'alcool à la 
solution aqueuse. Aucune des préparations de cette substance n'était exempte d’albumine. Sa 
composition est à peu près celle de la leucosine, étant donné que des préparations contenant de 
20 à 50 °/, d’albumine et de 10 à 50 ?/, de cette protoprotéose donnent les mêmes nombres à 
l'analyse. 

IV. — Une protoprotéose moins aisément précipitable par l'alcool que la précédente, et ayant 
une composition différente, comme le montre l'analyse suivante : 
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PROTOPROTÉOSE DU MALT 


ne D eue + + + + + 00,63 
RE ne Mu. - - : … . - . 16,69 
A A io. 26,01 

100,00 


Le fait que la proportion de carbone est différente dans les deux protoprotéoses, tandis que la 
proportion d'azote est la même, indique clairement que la seconde protoprotéose n’est pas une 
préparation impure de la première Cette différence waurait pu être déterminée par des impuretés 
de nature non protéique. ILest possible que la deutéroprotéose, mentionnée plus bas, puisse 
n'avoir pas été complètement séparée par la méthode que nous avons employée. 

V. — Une deutéroprotéose qui n’a pu être séparée d'avec des impuretés de nature non pro— 


téique. 
VI. — Une héléroprotéose en quantité extrèmement faible. 
VII. — Bynine. Matière protéique insoluble dans l'eau et dans les solutions, mais aisément 


soluble dans l'alcool étendu. Le malt a fourni 4.25 °/, en poids de bynine ayant la composition 
suivante : 


BYNINE 
+. + à ù : 55,03 
cn + : mn S é 6,67 
PAUL LE E RESSSSORE NES PEER ERS STE ARC ES ; 16,26 
6e Res can No se sie 5 opel à 0,84 
Ne ape oo «fs pe) 75 21,20 
100,00 
VIII. — Une matière protéique insoluble dans l’eau, dans la solution de chlorure de sodium 


et dans l'alcool. Nous n'avons pas déterminé la composition et les propriétés de cette matière pro- 
téique. 
Proportions des différentes matières protéiques dans le male. 


En admettant que 21 ?/, de l'azote total du malt existent à l’état de composés non protéiques, 
et supposant que les matières protéiques renferment en moyenne 16,3 °/, d'azote, nous trouvons 
que le malt que nous avons étudié dans ce travail renferme 7,84 ‘/, de matières protéiques. 

Ainsi que nous l'avons mentionné plus haut, une quantité de matière protéique égale à 3,8 ?/, 
de malt était insoluble dans l'alcool et dans la solution de chlorure de sodium. 

Nous avons également montré que 1,11 ?/, de la matière protéique a été récupérée de la solu-— 
tion alcoolique et en tenant compte des pertes, nous pouvons dire que la quantité de matière 
protéique soluble dans l'alcool s'élève à 4529 7: 

En soustrayant la somme de matière protéique insoluble et de matière protéique soluble dans 
l'alcool des matières protéiques totales du malt, nous obtenons 2,79 °/, de matières protéiques 
solubles dans la solution de chlorure de sodium, c’est-à-dire comprenant la globuline, lalbumine 
et les protéoses. 

La quantité de matières protéiques coagulables à été de 1,50 °/,. Elle était composée d'albu- 
mine et d’une partie des globulines. Il reste 1,29 °/, pour la globuline non coagulée et les diflé- 
rentes protéoses. 

Le malt employé dans ces recherches contenait par conséquent : 


Matière protéique insoluble dans la solution salino) et PalCOOLER EE 0 3,80 0/5 
Bynine soluble dans l'alcool étendu NOUS DR AR AURS OUR 1 HP ERES à PNR 1,55 —= 
Bynédestine, leucosine et protéose solubles Coagu a DIE PERMET RS EEE 1,50 — 

dans l’eau et la solution saline . INCONSUIA DIE EEE AC AMI 1,29 — 


MATeprotiques totales. …  .. … . : HARMAN en, cstis te 7,84 


Les résultats de ces recherches montrent : 

Que, pendant la germination, les matières protéiques de l'orge subissent des transformations 
profondes sans acquérir ou avant d'acquérir les propriétés des protéoses. 

Que la hordéine disparaît pour faire place à une matières protéique soluble dans l'alcool et ayant 
une composition différente. 

Que l’édestine disparaît aussi, et qu'une globuline se forme qui en diffère au point de vue de la 
composition et des propriétés. 

Que l’albumine semble rester inaltérée, mais sa quantité augmenter. 

Il est aussi à noter que la hordéine et l’édestine sont toutes les deux remplacées par des ma- 
tières protéiques beaucoup plus riches en carbone et plus pauvres en azote. 
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Etude sur le levain lactique 


Par M. Jean Effront. 
(Annales de l'Institut Pasteur, septembre 1896). 


I 


Dans les distilleries de grains et de mélasses, l'emploi direct de la levure de bière présente de 
grands inconvénients. Au laboratoire, on peut, avec des quantités minimes de ferment, transior- 
mer des proportions relativement grandes de sucre, mais dans la pratique, le rapport entre la 
levure à ajouter et les substances à transformer est forcément beaucoup plus grand, car la durée 
de la fermentation est limitée. 

D'un autre côté, l'emploi dans la fermentation de grandes quantités de levure influence défa- 
vorablement le rendement alcoolique et relève le prix de revient. 

C’est pour cette raison que, dans la pratique, ilest indispensable de faire subir à la levure un 
traitement spécial propre à augmenter sa force fermentative. 

Ce résultat est atteint en distillerie par le procédé du levain lactique, procédé fort intéressant 
à différents points de vue. 

On ne connaît pas le nom de son inventeur, et les premiers renseignements sur son application 
datent d’une cinquantaine d'années. 

Ce procédé, qui consiste à cultiver la levure dans un milieu envahi par des ferments étrangers, 
devait paraître paradoxal, à première vue, mais la pratique a su apprécier les bons résultats de 
cette méthode, dont l'emploi s’est répandu petit à petit pour devenir presque général. 

Dans la présente étude, nous décrirons dans ses grandes lignes le procédé lactique tel qu'il a 
été pratiqué depuis son origine, les transformations qu'il à subies ; nous exposerons les théories 
modernes émises pour l'expliquer, et nous concourrons à élucider la question par l’appoint de nos 
expériences personnelles. 


IL 


Dans le travail avec le levain lactique, le point essentiel est de produire sous l'influence des 
ferments une certaine quantité d'acide dans le moût destiné à la culture de la levure. 

IL faut, pour appliquer ce système, passer par une série d'opérations suceessiyes que nous allons 
décrire en peu de mots. Le moût destiné à la culture de la levure se prépare avec du malt d'orge 
et du grain ou avec du malt seul. 

Les matières employées pour faire le levain sont broyées, mises en contact avec de l’eau chaude 
dans des conditions telles que la température du mélange ne dépasse pas 63 à 65°. 

Par une agitation énergique de la masse, on évite la formation de grumeaux. Le mélange 
homogène est ensuite abandonné pendant une à deux heures, à la température de 61 à 63°C. 
Après la saccharification qui est la première phase du travail, le moût est transvasé dans des 
cuvettes en bois, munies d’un couverele, C’est pendant cette phase du travail que le moût est 
aciditié par les ferments adhérant au bois ou se trouvant en suspension dans l'air des chambres 
à levure. 

Le moût est laissé pendant quelques heures dans les euvettes couvertes ; après quoi, on enlève 
le couvercle; on mélange énergiquement le moût et on l'abandonne à nouveau jusqu à obtention 
de l'acidité désirable. 


Le moût acidifié est alors refroidi à 17-18° ; on y ajoute la levure mère et on laisse fermenter la 
masse pendant dix-huit à vingt-quatre heures. 

Du moût fermenté on prélève un dixième du volume qui servira comme levure mère pour l’opé- 
ration suivante, et les neuf-dixièmes qui restent sont fermés dans la grande cuve à fermentation 
qui contient le moût des grains ou de mélasse. 

C’est aux praticiens que l’on doit d'avoir constaté qu'il faut laisser le moût s'acidifier jusqu à 
un certain degré. L'analyse acidimétrique, introduite dans la pratique de la distillerie par 
Lüdersdort, a permis de constater que l'acidité recherchée correspondait à 0,9 ou 1 ?/, d'acide 
lactique, C’est encore ce praticien qui a remarqué qu'il ne suffit pas qu’un levain devienne fran- 
chement acide, mais qu'il doit encore conserver un goût frais et une odeur agréable, 

L'analyse bactériologique, introduite beaucoup plus tard dans les distilleries, à démontré que 
l'acidité recherchée par le distillateur est due au ferment lactique, et que l’odeur et le goût parti- 
euliers que les efforts des praticiens tendaient à éviter provenaient des ferments butyriques et 
autres, On voit que la tâche qui s'était imposée à l'inventeur du procédé était très ardue ; il 
s'agissait de produire une fermentation lactique tout en évitant les ferments butyriques, les moi- 
sissures et autres bactéries, de faire ce travail dans un moût non stérilisé et sans ensemencement 
direct, et il fallait procéder à ces opérations sans êtres aidé par les analyses microscopiques et 
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chimiques. Faire un bon travail dans ces conditions n'était pas chose facile, el si les opérateurs 

. F e 1 L ] L A x s . Le] . Fr r . 
ont pu triompher d’un tel obstacle, c'est grâce à l'esprit d'observation que développe nécessaire- 
ment une longue pratique des fermentations. 


IT 


Depuis l'introduction des méthodes acidimétriques et de l’analyse microscopique dans le con- 
trôle des fermentations, le travail des levains acides n’est pas seulement devenu plus facile et 
plus accessible, il est aussi devenu plus varié. 

On a appris qu'il n’est pas toujours nécessaire de se tenir dans des conditions déterminées, 
mais qu'au contraire le travail peut varier selon les conditions dans lesquelles on se trouve. 

C'est ainsi que l'emploi exclusif du malt sec, considéré d’abord comme indispensable, a été 
remplacé par celui du malt vert, et l'opinion qu'il faut à la levure un moût exclusivement préparé 
au moyen de malt s’est trouvée combattue. | 

Il a été établi que l’on peut obtenir le même résultat par l'emploi de moûts de pommes de terre 
ou de grains non maltés. 

L'essentiel est d'obtenir dans le moût une certaine acidité, et d'éviter les ferments étrangers ; 
tous les moyens qui permettent d'atteindre ce but sont bons. Nous avons mentionné que l’acidifi- 
cation du moût est produite, non par un ensemencement direct, mais bien par les ferments qui 
adhèrent aux parois des vases où qui se trouvent dans l'air de la chambre à levure. 

Dans ces conditions, on doit toujours craindre une infection du moût par des ferments étran- 
gers, et tout doit être mis en œuvre pour l'éviter pendant la préparation du levain. 

Le moyen propre à atteindre ce but semblait être la saccharification à haute température et la 
stérilisation du moût acidifié, mais la pratique n’a pu tirer longtemps profit de ces idées, par suite 
de circonstances dont il sera parlé plus loin. 

L'utilité du levain lactitique ne peut être mise en doute ; les distillateurs se rendent journelle- 
ment compte de l'augmentation sensible du rendement que leur donne le moût acidihié ;ils voient 
que la fermentation est plus rapidement terminée, et que, d’une façon générale, le travail est sûr 
et plus régulier. | 

Il est donc indiscutable que le levain lactique donne à la levure des propriétés nouvelles, 
mais ici se pose la question suivante : Est-ce le ferment lactique qui produit ce phénomène, ou 
est-il dû à l’action des produits des ferments, et, dans les deux cas, quel est le mécanisme de cette 
action ? 

La question est assez complexe, l'explication a été successivement donnée par deux hypo- 
thèses : celle de la peptonisation et celle des antiseptiques. 


IV 


Le travail par le levain lactique a pendant longtemps été envisagé comme une phase prélimi- 
. naire n'ayant d'autre but que d'augmenter la valeur nutritive du milieu destiné à la culture des 
levures. En partant du principe que les substances possédant un faible équivalent osmogène 
pénètrent difficilement dans les cellules des levures, on a conclu que les matières albuminoïdes, 
pour être assimilables, doivent subir des transformations préalables. 

Comme, d’après Adolphe Mayer, la peptone fournit une nourriture par excellence à la 
la levure, on a cherché à expliquer le rôle des levains acides par la peptonisation de l’albumine 
végétale. 

Cette hypothèse avait pour elle des arguments assez plausibles. D'un côté Gorup-Besanez à 
démontré l'existence, dans les grains maltés, d’une diastase agissant sur l’albumine et donnant 
des peptones, et d’un autre côté on a constaté que la peptonisation est plus rapide et plus com- 
plète dans un milieu acide que dans un milieu neutre. 

L'acidification préalable du moût de malt destiné à la culture des levures paraissait donc tout 
simplement un procédé favorisant l’action de ces peptases. 

En partant de ce point de départ que tout le procédé consiste en un travail préparatoire des 
moûts nutritifs et en une peptonisation, en considérant qu'une nourriture très abondante est 
absolument indispensable à la levure, on vit dans l'orge germée la matière première par excel- 
lence pour la préparation des levures. 

Le choix de la température de saccharificalion fut également influencé par la théorie de la 
peptonisation. On considéra que le maximum de température qui ne doit être dépassé, ni pen- 
dant, ni après la saccharification, est de 66°-67° C., par la raison que les matières albuminoïdes 
se coagulent à une température supérieure et que, par suite de cette coagulation, ces matières 
échappent à la peptonisation. 

La température à laquelle le moût doit être maintenu pendant l’acidilication fut fixée entre 
37 et 43° C., toujours pour la raison que la peptonisation se produit plus activement entre ces 
limites de température. 


» 
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Etant donné que l'acidité du moût favorise la peptonisation jusqu'à un certain point, et que 
le maximum d’acidité qui peut se produire dans un levain ne dépasse jamais la limite à laquellen 
elle commence à gêner les peptases, on conseilla de pousser lacidification jusquà ce 
maximum. 

De plus, comme l'opération de la peptonisation est très lente, on attacha une très grande 
importance à la durée de l’acidification, et on estima qu’il faut la prolonger le plus longtemps 
possible. 

Le système introduit dans l’industrie sous l'empire de la théorie de la peptonisation occasionna 
des troubles dans le travail des usines, et il fallut longtemps aux industriels pour s’apercevoir 
qu'ils avaient fait fausse route. é 

On constata petit à petit l'inexactitude complète de cette théorie, on remarqua que la tempé- 
rature d’acidification de 37°—4% C., n'était pas la meilleure, mais qu’au contraire le levain pré= 
paré à une température plus élevée donnait des résultats de beaucoup supérieurs. 

On trouva en outre que l’acidification extrême de 1,5-1,6 d'acide lactique n’était nullement 
nécessaire, et qu'une longue acidification était plutôt nuisible qu’utile. 

La pratique démontra aussi que l'emploi du malt sec préconisé dans la théorie de la peptoni- 
sation, n’est aucunement indispensable, et que le malt vert, dans lequel la présence de peptase 
n'a pas été décelée, donne un résultat identiquement semblable. 

Après ces révélations, la théorie de la peptonisation fut abandonnée, et céda le pas à la théorie 
qui explique le rôle de l’acidilication par son influence antiseptique. 


Y 


Selon la nouvelle hypothèse, l'emploi du levain acide se justifie par les propriétés antisepti- 
ques de l'acide lactique, qui protège le moût destiné à la culture de la levure contre les moisis- 
sures et les ferments nuisibles. 

La nouvelle théorie est basée sur ce fait que le ferment lactique offre beaucoup moins de dan— 
sers pour la levure que les ferments acétique et butyrique, et que, dans un moût où il se forme 
une quantité plus ou moins considérable du premier de ces trois acides, les ferments étrangers 
se développent plus difficilement que dans un moût neutre. 

Cette hypothèse offre le très grand avantage d'expliquer les manipulations auxquelles on a 
recours dans le travail du levain lactique. 

On comprend que la protection qui résulte de l'acide n’est pas absolue, et qu'il importe de se 
placer dans des conditions spéciales pour que l’antiseptique produise le maximum d'effet. À ce 
point de vue, on sera amené à conclure que le moût doit être réchauffé après la saccharification 
et après l’acidilication et que la température d’acidification doit être de 50° C., et non pas de 
37° à 43°. 

On comprend aussi l'avantage que présente le moût concentré pour la préparation du levain. 

L'alcool formé dans un moût concentré exerce aussi une action protectrice contre l'invasion des 
microbes. 

La protection qu'exerce dans certaines conditions l’acide lactique ne peut être mise en doute, 
mais, tout en admettant cette existence de l'effet antiseptique, on est en droit de se demander si 
l’action du levain se borne exclusivement à préserver la levure, et si, à côté de cela, la levure ne 
subit pas d’autres influences plus directes et plus profondes. 

Du reste, le rôle préservateur que joue l'acidité du moût à levain n’est nullement prouvé, et 
nous parait être basé ici sur des généralités plutôt que sur des observations précises. 

Nous avons dit plus haut que la protection que la levure trouve dans le moût acide est loin 
d'être absolue ; il est évident que si c'était le seul rôle du levain, on devrait arriver sans l'emploi 
d'acide lactique à des résultats identiques, sinon meilleurs chaque fois que l’on se placerait dans 
des conditions où la présence de tout ferment étranger serait évitée. 

Voici une expérience qui a trait à cette question : 

On verse dans deux flacons Pasteur A et B, 500 centimètres cubes de moût de malt, à 90° Bal. 
On stérilise le liquide contenu dans ces deux récipients et l’on ensemence le flacon A avec un fer- 
ment lactique pur provenant d’un levain acide de distillerie. 

Les flacons A et B sont mis à l’étuve. et, après un séjour de 24 heures à 50° C., on prélève 
50 centimètres cubes de chaque récipient pour les introduire dans deux autres flacons @ et à, 
contenant chacun 450 centimètres cubes de moût de malt stérilisé, et on recommence l'opération 
toutes les 24 heures. 

L'analyse du moût à la sortie de l’étuve nous sert de contrôle. Dans le flacon b, l'acidité n’a 
pas changé ; dans le flacon &, l’acidification s’accentue d’une opération à l’autre. 

Après la première opération nous avons constaté une acidité de 0,3 en acide lactique ; après le 
septième passage du moût à l’étuve, elle avait atteint 0,95 d’acide lactique. 

C’est au moment où l'acidité commence à croître régulièrement dans le flacon a, que l’on com- 
mence à cultiver la levure dans les deux moûts. 


ÉTUDE SUR LE LEVAIN LACTIQUE 73 


Dans le moût de série À, on à produit ainsi deux fermentations successives, l’une lactique et 
l'autre alcoolique ; le moût de série B est resté, avant de recevoir la levure, 24 heures à l’étuve, 
mais sans s’acidifier. 

On prélève 50 centimètres cubes du moût sortant de l'étuve pour acidifier le moût de la série 
suivante : on refroidit les 450 centimètres cubes restant à 25° C., et l'on additionne les deux 
moûts avec une quantité égale de levure pure. 

On laisse fermenter 24 heures à une température constante de 27° C. ; on prélève ensuite 
100 centimètres cubes des moûts a et b, pour les mettre de nouveau dans le moût du flacon cor- 
respondant ayant passé 24 heures à l'étuve à 50° C. 

La préparation de la levure lactique et de la levure témoin a continué ensuite pendant 
vingt jours, la transplantation s'opérant toutes les 24 heures, et les propriétés des deux levures 
étant chaque fois déterminées parallèlement dans du moût ordinaire et dans du moût stérilisé. 

Ces moûts ont été préparés en saccharifiant du maïs avec 20 °/, de malt. La densité était de 
18° Bal. et l'acidité de 0,09 à 0,1 ‘/, d'acide lactique. ; 

Aux 500 centimètres cubes du moût non filtré, on ajoute 25 centimètres cubes de levain lac— 
tique, et, dans le flacon témoin on introduit 25 centimètres cubes de levure B n'ayant pas passé 
par le levain lactique. 

La fermentation fut conduite pendant trois jours. 

Le tableau comparatif des chutes et des acidités obtenues dans les fermentations du même 
moût stérilisé traité, d'une part par la levure lactique, d'autre part par la levure pure, montre 
que l’activité de la levure lactique ne doit pas ètre considérée comme une résultante des pro- 
priétés antiseptiques de l'acide lactique. 

Avec la levure pure, l'acidité du moût n’augmente pas, mais la chute est loin d’être aussi pro- 
fonde qu'avec la levure lactique qui, bien qu’occasionnant une infection dans le moût, donne 
néanmoins un travail plus énergique. 


TABLEAU I 


FERMENTATION COMPARATIVE DE LA LEVURE LACTIQUE ET DE LA LEVURE PURE 


Levûres Fermentation du moût stérilisé Feru entation du mot non stérilisé 
Numéros ue. LS A nt Re 


Génération 


M otre Degrés Balling Ac. lactique 010 Degrés Balling Ace, lactique 0(0 


Levûres A lactiques 


dl » 2 10,1 0,495 1,5 0,63 
2 » 8 8,3 0,40 0,8 0,41 
3 » 15 HU) 0,31 0,15 0,36 
4 » 20 5,6 0,32 01 0,31 
1 B pure 2 8,1 0,21 2,8 0,72 
2 » 8 6,2 0,18 341 0,76 
8 » 49 6,3 0,19 2,6 0,71 
4 » 28 6,8 0,23 220) 0,68 


L'action antiseptique de la levüre lactique dans le moût non stérilisé est plus démonstrative ; 
il s’y produit une acidité de 0,31 — 0,36, tandis qu'avec la levûre pure, l'acidité est de 0,68 
à 0,71. Toutefois, rien ne prouve que la conservation du moût non stérilisé ait pour cause l'acide 
lactique ou d’autres produits des ferments, car l’activité même de la levüre peut, à elle seule, 
déjà exercer une action antiseptique. 


VI 


_ Généralement, le rôle du levain lactique s'explique simplement par le pouvoir antiseptique de 
l'acide lactique ; on considère que la levüre doit être protégée dans le levain contre l'invasion 

des ferments étrangers, et que, dans ces conditions, elle présente elle-même une résistance autre 
que la levure affaiblie pendant sa formation par des microorganismes. 

Voici une expérience sur cette question : 

Nous avons pris trois levûres, &, b, €, préparées dans des conditions identiques à celles de 
l'expérience précédente. 

a est une levüre lactique. 

b est une levère pure, et c est également une levüre pure, mais elle est acidifiée. 

a et e ont le même degré acidimétrique. 

Dans a l'acidité est produite par les ferments ; en € on a obtenu le degré voulu d’acidité en 
ajoutant de l'acide lactique au moût avant l'ensemencement de la levüre. 
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L'acidité, dans ces deux levères, varie de 4 à 1, 15 °/6. 

Après avoir traité les trois levres pendant quinze jours, en les renouvelant toutes les vingt- 
quatre heures, on fermente avec ces levüres 500 centimètres cubes de moût de maïs saccharilié 
avec 20 ?/, de malt. | 

On emploie 50 grammes de levain pour chaque échantillon et chaque essai est fait en double. 

La fermentation avec les levûres est conduite dans deux moûts stérilisés ; l'un est ensemencé 
avec À centimètre cubes d’une culture diluée d'acide lactique, et l’autre ne reçoit pas de ferment 
lactique. 

Dans les trois dernières expériences citées dans le tableau, les trois levüres ont été chauflées 
à 70° pendant une demi-heure, et ensuite mises dans le moût stérilisé, additionné de ferment 
lactique. 


TABLEAU If 


Levures Moût stérilisé Moût addilionné de ferment lactique 


Série Numéros Degrés Balling Acidité Degrés Balling Acidité 

À sl 54 0,31 D,6 0,36 

; 2 F 2 4,8 0,34 54 0,34 

Levure lactique. 3 59 0.31 54 0.32 

B sl 3.6 0,24 10,2 0,54 

se Li 2 91 0,26 10,5 0.63 
evure pure . 3 10,3 0,28 11,0 0,68 

C 1 46 0,4 5 0,42 

, . ; 2 5,4 0,41 5,6 0,44 
Levure pure + acide lactique. 3 419 0 36 5,2 0,38 
A 1 » » » 0.9 

B 2 » » » 0,92 

G 3 » » » 0,96 


\ 


En comparant l'acidité des trois premières séries, on voit que la levüre cultivée dans le moût 
acide a produit un effet antiseptique. 

Dans le moût fermenté avec la levüre pure, le ferment lactique s’est très bien développé, 
et on y a trouvé une acidité de 0,54 à 0,68. 

La levüre cultivée en moût acide a empêché le développement du ferment, et le maximum 
d'acidité formée a été de 0,4#, 

La circonstance que les levüres a et b mènent toutes deux au mème résultat prouve suili- 
samment que l’action du levain lactique est due non pas à ce ferment, mais bien à l’acide que 
celui-ci a engendré. | 

Dans les trois derniers échantillons où les trois levüres ont été chauftées à 70°, l'action de 
l'acide lactique disparaît complètement. 

Dans ces trois moûts, le ferment lactique s’est développé avec une égale facilité, et l'acidité 
correspond à 0,9 — 0,96. 

Il en résulte que l’action antiseptique du levain lactique ne provient pas de l'acidité du 
moût, et que le non développement du ferment est tout simplement un résultat de l'activité de 
la levüre. 


VII 


Nous venons de dire que le levain acide produit une action directe sur la levüre et que c'est: 


cette dernière qui remplit le rôle d’antiseptique, tandis que l'acide lactique, produit dans le le- 
vain, reste sans action. Ce point établi, nous pouvons étudier l’action physiologique du moût 
lactique sur la levûre. On croit, généralement, que les conditions dans lesquelles on se place pour 
traiter le levain favorisent la multiplication des levüres, et que, par le travail du levain, on pro- 
duit un maximum de levüre avec une quantité minima de substances nutritives, tandis que la 
levüre produite dans ces conditions doit, elle, opérer un travail contraire. 

Le but poursuivi sera, par conséquent, de faire travailler la levûre successivement dans deux 
directions différentes. On veut avoir dans le levain un pouvoir ferment très faible, alors que dans 
les cuves ce pouvoir doit atteindre un maximum. En réalité, le passage du moût par le levain 
acide n’a pas pour objet de produire une abondante rérolte de levûüre ; au contraire, il s'agit de 
lui donner une grande activité, de produire une levûre qui, non seulement peut transformer une 
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grande de de sucre, mais aussi qui soit apte à opérer cette transformation le plus rapide- 
ment et le plus complètement possible. 

Au point de vue pratique, la quantité de levüre formée et le rapport existant entre celle-ci et 
la quantité du sucre transformé sont des facteurs avec lesquels on doit compter, mais dont lim- 
portance n’est cependant que secondaire. 

Dans la pratique, la fermentation doit être complète après trois à quatre jours, et lon doit 
obtenir une atténuation aussi parfaite que possible. 

On a intérêt à produire peu de levüre, mais la perte en matières nutritives résultant de la 
production de levûre n'est pas proportionnelle à la diminution de rendement provoquée par la 
levure peu aetive et la non transformation d’une grande quantité de sucre. 

L'activité de la levüre au point de vue purement pratique doit être envisagée comme une pro- 
priété indépendante du pouvoir ferment ; elle doit se mesurer à la quantité de ferment indispen- 
sable pour transformer en soixante-douze heures une quantité déterminée de sucre, dans des 
conditions données. 

En comparant à ce point de vue différentes levüres alcooliques, on constate d'énormes difié— 
rences. 

Les levüres possèdent une activité très variée, et la quantité de ferment nécessaire pour pro— 
duire une certaine quantité d'alcool dans une limite de temps donnée peut différer de 4 à 40 et 
même davantage. 

L'activité d'une levüre est presque toujours une conséquence de son état physiologique et aussi 
des conditions physiques et chimiques du milieu dans lequel elle s’est développée. 

La question de race joue, en tout cela, un rôle secondaire. 

En partant d’une cellule, on peut obtenir une série de générations présentant des variations 
énormes quant à l’activité. Il suffit, pour cela, qu'on retire la levüre à différents moments de sa 
maturité. 

La levüre prise au début du bourgeonnement offre une activité très faible. 

Au moment où les cellules neuves sont formées et prêtes à se séparer des cellules-mères, 
l'activité atteint, au contraire, son maximum. Elle diminue ensuite au fur et à mesure que la 
levüre reste dans le milieu s’appauvrissant en matières nutritives. Nous avons eu l'occasion 
d'observer, à diverses reprises, ces variations suivant l'état de croissance de la levüre, 

L'action chimique du milieu est encore plus démonstrative : selon Hayduck, la richesse en 
azote d’une levüre est approximativement proportionnelle à la teneur en azote du milieu de cul- 
ture où elle s’est développée. 

D'un autre côté, l'activité d’une levûre est proportionnelle à la teneur en azote de la levüre 
sèche, et il s'ensuit que la richesse en matières azotées du milieu dans lequel elle a été cultivée 
influence à un haut degré son activité. 

Un autre moyen de rendre la levüre plus énergique et plus active consiste à ensemencer un 
milieu nutritif avec un fort excès de levüre. 

Les conditions de température et d’acidité du milieu doivent également être prises en considé- 
ration. 

La levüre obtenue à basse température, a toujours fait preuve d’une plus grande vigueur que 
celle obtenue à 30 C. L'influence de l'acidité du milieu n’est pas moins manifeste. Une levüre 
provenant d'un moût stérilisé et acidifié avec 1,25 ?/, d'acide lactique à fait preuve d’une puis- 
sance presque double de celle d’une levüre provenant d'un moût non acidifié. 

On arrive à un résultat plus probant encore par un traitement successif de levüre en milieu 
contenant du fluorure. De très nombreusés expériences, exécutées dans cette voie, ont montré 
que l'acide fluorhydrique et les luorures peuvent accroître l'activité des levûres, et qu’en obser- 
vant certaines conditions favorables, cet accroissement d'activité peut être de £ à 30. 

Voyons maintenant les conditions dans lesquelles on obtient une levüre peu active. 

Nous avons constaté, dans une série d'essais comparatifs, que c’est, avant tou, l’aération du 
moût levain qui diminue l’activité de la levüre (1). 

Il nous a fallu 3 grammes de levüre obtenue en présence de l'air et { gramme seulement de 
levure semblable, mais non aérée, pour avoir la même quantité d'alcool, dans un même temps 
et avec le même moût. 

En examinant de plus près ces influences qui s’exercent sur l'activité des levüres, on remarque 
qu'il existe une relation constante entre l'accroissement et l’activité. 

En pratiquant l'aération, la récolte est abondante ; mais la levüre n’est que médiocrement 

active. ; 
D'après Verenszolt, 1 ?/, d'acide lactique enraye sensiblement l'accroissement, 2 °/, diminuent 
la récolte dans la proportion de 3,5 à 10,5. 


(1) Le rapport existant entre une levüre provenant d'un moût aéré et d’un autre moût n'ayant pas subi 
l'aération est de 3 à 1. 
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L'acide volatil exerce aussi une influence très sensible, et 0,2 ‘/, d’acide acétique occasionne 
une diminution de 45 ‘/, environ ; la présence de 0,6 °/, d'acida provoque une récolte quatre fois 
plus faible. | ; à : “ 

D'après Gislain, 0,005 °/, d'acide butyrique influencent la récolte et, en présence de 0,05 ?/, 
d'acide, elle n’est que de un tiers de la moyenne. 

L'acidité du milieu qui, nous l'avons vu, augmente l’activité de la levûre, en diminue donc 
l'accroissement dans une proportion assez sensible. 

Le cas que nous allons citer, et dans lequel l'augmentation d’activité provenait d’un ense- 
mepeement dans un milieu nutritif avec un grand excès de levüre, coïncide aussi avec une faible 
récolte. 

En introduisant 8-12 °/, de levûre dans un moût de malt, on remarque un faible accroissement ; 
mais, mème en se multipliant peu ou pas, la levüre n’en continue pas moins à se nourrir et 


augmente ainsi sa vigueur. 

Le rapport entre l’activité et la teneur en matières azotées est aussi en corrélation directe avec 
la force de reproduction de la levûre. 

On sait qu'une levûre très riche en azote se reproduit, dans certains cas, moins facilement 
qu'une autre moins riche. 

Nous pensons que c’est avec des liquides contenant du Îluorure que l’on a pu étudier le mieux 
le rapport existant entre l’accroissement de la levûüre et son activité. 

En ajoutant des doses croissantes de Îluorure d’ammonium au moût de malt, on constate que 
la récolte diminue. 

Le développement des cellules se trouve déjà sensiblement ralenti par une addition de 100 milli- 
grammes, et l'addition de 300 milligrammes l’arrête presque complètement. 

L'arrêt de la croissance n’entraîne nullement celui de Pactivité ; au contraire, la levüre four- 
nira un travail d'autant plus énergique que la dose de fluorure dans le premier moût aura été 
plus forte. 

Il en résulte que, pour augmenter l’activité d’une levüre, il importe de se placer dans des con- 
ditions telles qu’elle ne subisse pas une multiplication trop rapide, et que les cellules puissent 
emmagasiner une quantité suffisante de matières nutrilives et d'énergie. 

Voyons ce qui, en réalité, se passe dans le levain, 

D'après les données recueillies par la pratique, on sait que les conditions essentielles pour 
l'obtention d’un levain actif sont les suivantes : 

4° Il faut que le moût ait une acidité de 0,9-1,0 d'acide lactique. 

90 Le moût doit être riche en matière azotée et sucrée et doit avoir une densité de 24 à 26° 
(Balling). 

3° La température de mise en levain doit être très basse et ne pas dépasser 1%: 

% La levûre doit transformer en alcool plus de la moitié du sucre contenu dans le moût. 

Si nous examinons maitenant chacune de ces conditions, nous voyons qu'elles concourent 
toutes à empêcher l'accroissement. : 

La grande concentration des moûts agit sur les cellules par deux voies différentes. 

Les moûts concentrés, par leur teneur en azote, doivent provoquer, à la longue, un arrêt dans 
l'accroissement, puisque la levüre très riche en azote n’est productive que dans des moûts 
pauvres en matières nutritives, et que son accroissement diminue si elle continue à être cultivée 
dans des moûts très riches. 

Mais le moût concentré agit plus encore sur la croissance par l'effet de l'alcool qu'il contient. 
On sait, en effet, que l'alcool influence défavorablement l'accroissement de la levère, et qu'en 
présence de 3 °/, d'alcool la récolte est très minime. Dans les moûts concentrés, on arrive plus 
facilement à la teneur en alcool capable d’influencer défavorablement la récolte que dans un 
moût à faible concentration. 

Cette influence de l'alcool est d'autant plus forte que la température à laquelle on laisse fer- 
menter le levain est plus élevée. 

On introduit ordinairement la levüre à 146-17° C., c’est-à-dire à une température défavorable 
à la croissance, mais elle augmente graduellement et parvient à 27-290. 

L'accroissement pourrait donc être favorisé si l'alcool contenu dans le moût n’intervenait pas 
pour l'empêcher. | 

Cette manière de voir se trouve corroborée par l’enseignement de la pratique. 

C’est l'expérience qui établit la règle que le levain, pour une faible concentration, doit être 
acidifié plus fort que celui d’un moût concentré, et que la mise en levûre doit être faite dans le 
moût faible à une température plus basse. 

Dans les moûts à faible concentration, la multiplication des levères pourra être plus facile, à 
cause de la production moindre en alcool, et c’est en augmentant l'acidité et en réduisant la tem— 
pérature qu'on s’eflorce de combattre l'accroissement. 

L'acidité du moût levain n’est pas non plus favorable à l'accroissement, et l’action de l'acide 
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est d'autant plus énergique que le ferment lactique produit toujours des acides volatils déjà 
nuisibles à des doses très petites, et cela principalement en milieu acide. 


VIII 


Nous avous vu dans le chapitre précédent que, dans la préparation du levain, tout concourt à 
la diminution de la récolte en levüre, et que l’activité de la levüre doit être considérée comme 
une conséquence directe de la faible production de nouvelles cellules. 

Avant de terminer ce travail, nous tenons à faire encore quelques observations sur le mode 
suivant lequel l’acidification se pratique industriellement. 

’armi les produits secondaires de la fermentation lactique, se trouvent toujours de lacide 
acétique et souvent de l'acide formique. Ce sont ces produits secondaires qui, selon nous, 
jouent un rôle prépondérant dans les levains ; nous avons souvent constaté que, si l'acide 
volatil représente 4 à 6 ‘/, de l'acidité totale du levain, la récolte de la levüre est fortement di- 
minuée et qu'on obtient une levüre très active, mais on aboutit à un résultat tout autre si l'acide 
volatil représente 45 à 20 ‘/, de l'acidité totale ; dans ce cas, la reproduction est presque tota- 
lement arrêtée, et la levüre, au lieu de gagner en activité, perd en énergie ; il résulte de à 
qu'il est très important d'éviter le plus possible, dans lacidilication, la production d'acides 
volatils. 

Dans un travail paru dans les Annales de l'Institut Pasteur, M. Kayser constate que la fer- 
mentation lactique peut produire de 5 à 50 ?/, d'acide volatil, et que les proportions d'acide vo- 
latil et d'acide fixe dépendent surtout de l’aération du moût. Dans les couches profondes des 
moûts en fermentation lactique, où l'air n’a que difficilement accès, Kayser à constaté un rapport 
de 5 à 95 entre la quantité d'acide volatil et d'acide fixe ; dans les couches superficielles, au con- 
traire, ce rapport était de 4 à 4. 

Il est encore un autre point de la fabrication industrielle qui est devenu compréhensible à la 
suite des travaux de M. Kayser ; il a été établi par la pratique que la meilleure température d’aci- 
dilication est de 50°. Le choix de cette température a toujours été attribué à ce fait que le fer- 
ment lactique résiste à cette température, tandis qu'elle détruit le ferment butyrique. 


CONCLUSION 


4° L'utilité du levain acide ne peut être attribuée à l’action antiseptique de l'acide lactique ; 

% Les conditions générales dans lesquelles on fabrique industriellement le levain lactique 
(concentration, acidité du moût, basse température de fermentation) influencent très sensible- 
ment les caractères physiologiques des levüres, et les cellules reproduites dans ces conditions 
sont caractérisées par leur grande activité ; 

30 L'activité d’une levüre dépend surtout du pouvoir ferment, une levüre cultivée dans des 
conditions qui produisent un faible pouvoir ferment fournira des cellules très peu actives ; au 
contraire, si les conditions sont défavorables à la production des levûres, et si le rapport entre 
le sucre disparu et la levûre formée est considérable, les cellules résultant de ce travail mon- 
treront une activité d'autant plus grande que le pouvoir ferment était plus élevé. L'activité 
dépend done des récoltes ; une levüre ayant fourni une forte récolte donnera des cellules peu 
actives, tandis que la même levûre, cultivée dans un moût riche en matières nutritives, mais 
dans des conditions propres à restseindre l'accroissement, donnera des générations de cellules 
. actives ; 

4° Dans les conditions où on se place pratiquement pour préparer le levain lactique, la repro- 
duction des levüres ne peut être considérable, et l’activité de la levüre est une conséquence de sa 
faible reproduction. 

5° L’acidification s'opère industriellement à la température de 50°; on peut expliquer le choix 
de cette température par le fait qu'il s'opère, dans ces conditions, une sélection du ferment au 
profit d’une espèce lactique résistant à une haute température, et capable de donner une acidili- 
cation plus rapide avec une production minime d'acide volatil. 
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séance du 9 novembre 1896.— M. BenrugLor présente à l'Académie un ouvrage qu’il vient de pu- 
blier sous le titre de « Science et Morale ». Cet ouvrage renferme divers articles et discours relatifs au 
rôle général de la seience dans la Sociélé et l'Education. On y trouvera également des notices biogra- 
phiques sur Pasteur, Sur CL. Bernard et P. Bert ainsi que des articles sur « l’histoire des Sciences », par 
exemple sur la découverte de l'alcool, sur la conservation des industries antiques, sur la Chimie arabe, 
sur les Perles, sur Papin et la découverte de la machine à vapeur. 

__ Sur la composition des fruits du Phænix melanocarpa. Note de M. AIME GIRARD. 

Le Phœnix melanocarpa est un dattier qui provient de Bordighera et a été planté en 1882, à Nice. Il 
avait alors une dizaine d'années. et, depuis 1803, il porte de belles dattes. L'analyse du fruit de cet 
arbre a démontré qu'il ne contenait ni acides ni tannins, et que la saveur sucrée qu'il possède est due 
à du lévulose. 

__ Sur le mode de formation des gîtes sédimentaires de phosphate de chaux. Note de M. Av. Carnot. 

Il résulte des recherches analytiques, faites sur quatre-vingts échantillons, que les phosphates sédimen— 
taires de tous les âges renfermenten général une proportion de fluor peu éloignée de celle qu'aurait une 
apatite exclusivement fluorée de mème teneur en acide phosphorique. Cependant, cette proportion est très 
notablement dépassée dans un certain nombre de phosphates d'ossements fossiles. Depuis longtemps on 
a signalé, dans les gîtes de phosphate de chaux, de nombreux organismes animaux ou végétaux, qui Ont 
été entièrement transformés en phosphate, par suite d’un phénomène d’épigénie comparable à celui qui a 
donné naissance aux coquilles et aux bois silicifiés. D'autre part, M. Carnot avait reconnu que le phos- 
phate de chaux très peu soluble dans l'eau pure, mais davantage en présence du carbonate d'ammonia- 
que, peut ètre transporté par voie de dissolution et se fixer sur des matières organisées. D’autres 
expériences lui avaient démontré que, de même, le fluorure de calcium en se dissolvant en faible quan- 
tilé dans l'eau additionnée de carbonate d'ammoniaque peut se transporter et se fixer sur le phosphate, 


par exemple sur la matière des os d'animaux modernes, qui, primitivement exempts de fluor, s'enri- 
chissent peu à peu jusqu’à présenter une composition semblable à celle de l’apatite ; la fluoration peut 
même aller plus loin si la solution renferme du fluorure alcalin. Le phénomène de phosphatation des 
matières organisées peut être activé par des alternatives d'addition d’eau, d'évaporalion, de concentra- 
tion où même de mise à sec des sels dissous dans l’eau. Dans la nature, les mêmes phénomènes ont pu 
se produire dans des conditions plus ou moins analogues, les dernières ont dù se trouver réalisées sur 
certains rivages où se trouvaient accumulées des dépouilles animales de tous genres et, sans doute 
aussi, une grande quantité de débris végétaux. 

_ M. Baupey adresse une note relative à un système d’aérostat dirigeable. 

__ M. Lecrère adresse une note relative à la répartition du mouvement dans un milieu homogène et % 
à la formation des cyclones. 4 

__ M. Täniy adresse une nouvelle note sur la production des inondations dans le bassin de la Seine. 

M. Le Mauisrre pe L'Ixsrrucrion Pugzique er pes Beaux-Arts invite l’Académie à se faire représen- 
ler à la séance d'inauguration de l'Université de Paris qui doit avoir lieu le jeudi 19 novembre à deux 
heures. ° £ 

__ Observations de la nouvelle comète Perrine (2 nov. 1896) faites à l'Observatoire de Paris (Equa= 
torial de la Tour de l'Ouest). Note de M. Bicourpan. . 

__ Occultation des Pléiades, du 23 octobre 4896 (Observatoire de Lyon). Note de M. Anpñé, 

__ Observations du soleil faites à l'Observatoire de Lyon (Equatorial Brünner) pendant le troisième 
trimestre 1896. Note de M. Guicraume. 

— Sur une géométrie de l’espace réglé. Note de M. René de SAUSSURE. 

— Formes linéaires de 4° + A (suite). Note du P. Pépin. : 

— Sur la résistance des ponts sous le passage de convois périodiques, notamment de ceux qui ont … 
été prévus par le règlement du 29 août 1891. Note de M. Dopzaix. d 


+ re la compressibilité de quelques gaz à 0° et au voisinage de la pression atmosphérique. Note de 4 
M. À. LEDUC. 4 
Pour l'anhydrique carbonique le coefficient de compressibilité est égal à 102.10<. Celui du prot- 
oxyde d'azote est voisin de 11.10 ; l'acide chlorhydrique a un coefficient égal à 120.105 à Oo et entre 
76 centimètres et 120 centimètres de pression ; pour le gaz ammoniac à 0° et entre 76 centimètres el 
130 centimètres 243.10%, enfin pour l’anhydride sulfureux 323.107. 
_— Méthode d'enregistrement graphique pour étudier le dilatation des liquides. Note de M. À: BERGEr: 4 
— Sur quelques cas anormaux de solubilité. Note de M. Le CuATELIER. : 


a 

L'existence de mélanges cristallisés à proportions variables de sulfate de soude avec les autres sulfa- 
tes métalliques est bien certaine. On est averti de ce mode de cristallisation particulier, lorsqu'on Suib 
la solidification de ces mélanges, par le caractère suivant : La masse reste transparente au moment du 
commencement de la solidilication du dépôt des premiers cristaux ; elle reste même dans cet état après 
solidification complète. Ce caractère suffit pour démontrer que les cristaux formés sont tous de même 
nature et sont sensiblement isotropes. Pendant la suite du refroidissement cette transparence disparait 
généralement. 


— Action du chlorure d'aluminium sur l’anhydride camphorique. Note de M. BLanc. 


pu 
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On fait réagir le chlorure d'aluminium sur l’anhydride camphorique dissous dans le chloroforme. On 
traite par l’eau, puis par la potasse, et l'on précipite la combinaison par l'acide chlorhydrique ; finale- 
ment on fait cristalliser dans l’acool étendu. Le corps ainsi obtenu est un solide blane, cristallisé, il 
fond à 132°-133° el bout à 247-249, Très soluble dans tous les dissolvants organiques. C'est un acide 
énergique ; il déplace l'acide carbonique, mais il est insensible à l'orangé IT. Sa formule est C°H102, 

On peut aisément rendre compte de sa formation. l 


00 
C Ü & 
IH2C/ NCO CH? CO CH7 Nco 
+ APCI = CO + — HCI + 


Ce dernier composé, traité finalement par l’eau, donne l'acide C#H#0? dont les sels sont bien caracté- 
risés. Les éthers de cet acide s’obtiennent par la méthode de Meyer. 


Re na uEdiquine bouillont.à...,.. 2.0. 4 1.4 4 à ; 203-204 (H — 760) 
ER A si dr haie 10 Lis Lois m2 dont œus à 2140 
D D TM. + On 4 à à à à + + » à 233-235° 
US ee ee ne von ae US se à ue 211-2439 
— Lechlorure d'acide C1%H180CI liquide mobile bouillant à. . . 212-214 (H — 760) 
— Amide, Cristaux clinorhombiques fusibles à TRUE 129-130° 
— Anilide fond à . . . . 5 OP T < CRE CONSO IT EE CERN DS 104° 


— Hydrazide fond à , . . Een AS ire, col 1300 


— Sur l'essence de Rose. Note de MM. CnaragBor et Cuiris. 

Les recherches de ces chimistes confirment les faits avancés par M. Dupont au sujet de la présence 
d'un éther dans l'essence de roses. En opérant sur un grand nombre d'échantillons d’eau de roses, ils 
ont remarqué que cette eau contenait un acide provenant sans doute de la saponification de cet éther. 

— Sur un nouveau ferment du sang. Note de M, Haxrior. 

L'auteur a trouvé dans le sang un nouveau ferment qu'il nomme lipase et qui saponifie la mono- 
butyrine en solution neutre ou alcaline, mais dont l’action est ralentie par les acides. 

— Sur une méthode chimique d'appréciation de la valeur boulangère des farines de blé. Note de 

.M. FLEURENT. 

On procède de la façon suivante : Dans un flacon à large ouverture bouchant à l’émeri, on intro- 
duit 80 ec. d'alcool alcalinisé à 70°, dont on connaît exactement le titre (5 grammes de potasse pure 
environ par litre) quelques perles de verre, puis, divisé en fragments, le gluten provenant de 335,33 
de farine, tel qu’on le retire de la farine sous un filet d’eau. On agite fréquemment, et lorsque la dis- 
solution est complète, c'est-à-dire après trente-six, quarante-huit heures quelquefois, on fait passer 
jusqu’à refus un courant d'acide carbonique. On verse alors le liquide dans un flacon jaugé à 110 cen- 
timètres cubes et l’on complète jusqu'au trait avec l’eau de lavage. On agite alors vivement et l’on pré- 
lève 20 cc. de la liqueur qu'on introduit dans un vase taré qu'on porte à l’étuve. D'autre part, on filtre 
une partie de la solution pour éliminer la gluténine insoluble et l’on évapore à sec dans un second 
vase taré 20 centimètres cubes de la liqueur claire. Après dessication complète, on pèse et, en retran- 
chant du poids de l'extrait la quantité de carbonate de potasse contenu dans les 20 centimètres 
cubes de l'alcool employé, on a, par un simple calcul, d’une part la quantité de gluten total et la 
quantité de gliadine, d'autre part, par différence, la quantité de gluténine. On rapporte les quantités 
de ces deux dernières à 100 de gluten total. Lorsque la quantité de gluten contenu dans la farine 
atteint 9-10 °/,, il est préférable d'opérer la désagrégation avec 50 centimètres cubes d'alcool potassé 
et de compléter ensuite à 200 centimètres cubes avec de l’eau distillée. IT résulte d'essais de panification 
faits sur des farines dosées les faits suivants : 

1° Quelle que soit la quantité de gluten contenu dans une farine, celle-ci fournira un pain d'autant 
meilleur au point de vue de son développement, et par conséquent de sa facile digestion, que son glu- 
ten se rapprochera plus de la composition suivante : Gluténine 25, gliadine 75, rapport 1/3. 

2 Quand la quantité de gluténine est 20 et celle de gliadine, 80, soit le rapport 1/#%, le pain se déve- 
loppe bien à la fermentation, mais devient compact pendant la cuisson. 

3° Si le rapport atteint 1/2 environ le pain fermente mal, se cuit mal, reste compact et est indigeste ; 
la farine se travaille mal. 

— Sur l’origine de la lèpre de betterave. Note de M. VciLLemIN. 

— Nouvelles observations sur la maladie de la gale de pomme de terre. Note de M. Rose. 

— Sur la formation actuelle de zéolithes sous l'influence du ruissellement superficiel. Note de 
M. A. Lacroix. 

— De l'application des rayons de Rôntgen à la Paléontologie. Note de M. Lemoine. 

— Sur le tassement des argiles au sein des eaux. Note de M. Taouzer. 

— M. Cuarec adresse une Note sur le retour de phénomènes méléorologiques exceptionnels dans le 
mois de novembre 1896. 

— M. Wior adresse, par l'entremise de M. Cnam, une note relative à la destruction de lHetero- 
dera Schachtii et autres animaux nuisibles dans la culture de la betterave. 
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Séance du 16 novembre 18996. — M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL annonce à l'Académie la perte 
qu'elle vient de faire en la personne de M. Hugo GyLDex, correspondant pour la section d'astronomie, dé- 
cédé à Stockholm. | 

— Notice sur Hugo Gylden, par M. O. CALLANDREAU. \ Re dE 44. 

M. Hugo Gylden, né le 29 mai 1841, à Helsinglors, où son père élait professeur à l'Université a 
suceombé, comme Félix Tisserand, dans toute la force de l’âge. Il fut d’abord astronome titulaire à 
l'Observatoire de Poulkowo ; puis en 1891, l'Académie des Sciences de Stockholm lui confia son obser- 
vatoire. Son grand Traité des orbites absolues de huit planètes principales qui devait comprendre trois 
volumes reste inachevé. Un seul volume a paru, le travail de préparaton des autres était très avancé 
I1 faut espérer que ses élèves mettront la dernière main à l'œuvre du maitre. 

__ Recherches sur l'acide phosphorique, dosage de l'acide pyrophosphorique. Note de MM. BerrueLor 
et ANDRÉ. Aa x A $ 

La présente note est consacrée spécialement à l'étude d'un procédé analytique relatif à l’acide pyro- 
phosphorique. Ce procédé consiste à précipiter l'acide pyrophosphorique par un mélange de chlorure de 
magnésium. de chlorhydrate et d'acétate d'ammoniaque en présence d’un excès d acide acétique. On fait 
di gérer pendant trois ou quatre heures, dans un bain-marie bouillant. Dans ces conditions, le pyro- 
phosphate de magnésie se précipite, tandis que le phosphate normal demeure dissous ; mais la compo- 
sition du précipité est variable et exige une nouvelle transformation, qui change l'acide pyro en acide 
ortho, ce dernier étant ensuite précipité sous forme de phosphate ammoniaco-magnésien. Pour opérer 
cette transformation, on redissout le pyrophosphate de magnésium avec l'acide azotique étendu et l’on fait 
bouillir la liqueur pendant une heure avec cet agent, de façon à ramener tout le phosphore à l'état 


d'acide ortho que l’on précipite ensuite d’une façon régulière. Ce procédé n’est pas applicable en prenant 


de l'acide méta qui donne un sel magnésien insoluble dans l'acide acétique. 

— Transformations de l'acide pyrophosphorique. Note de MM. Berraezor et Anpré. 

L'acide pyrophosphorique a été préparé au moyen du pyrophosphate de plomb obtenu par précipita- 
tion, au moyen d’un sel de plomb soluble, du pyrophosphate de soude provenant de la calcination du 
phosphate bisodique. La solution obtenue par ce procédé contenait 15 gr. 6 d'acide par litre ; abandon=— 
née à elle-même pendant longtemps, il s’ost opéré une transformation lente et continue de l'acide pyro 
en acide ortho ; cette transformation a crù en raison directe de la concentration. 

Si l’on cherche à préparer l'acide pyrophosphorique au moyen de l’acide ortho, on trouve qu'il se pro- 
duit des équilibres en vertu desquels les trois acides ortho, méta et pyro existent. On constate en même 
temps que, si durant le chauffage on a dépassé le terme de la déshydratation répondant au pyro, il ne 
suffirait pas d'ajouter ensuite de l’eau pour rétablir un état identique. Il se produit dans ces conditions 
de déshydratation trop avancée des phénomènes plus compliqués ; il semble se former des anhydrides 
semblables aux anhydrides des acides polyatomiques organiques. 


— Sur les terres du groupe yttrique contenues dans les sables monazites. Note de MM. ScnürzeNber— | 


GER €t BOUDOUARD. 

En résumé, les spectres observés, pour les éléments retirés des terres monazites analysées semblent 
se confondre avec celui de l’yttria, et la conclusion, si on se bornait à l'étude spectrale, serait certaine= 
ment que les terres examinées sont de l'yttria tout au plus souillée par quelques centièmes de terres 
étrangères. Cette conclusion n’est pas admissible puisque l’on a retiré du mélange initial une quantité 
notable de terres à poids atomiques élevés'allant jusqu'à 159, qui toutes donnent le même spectre. On se 
trouve done ici en face de deux ordres de faits, tous deux bien établis, et qui semblent contradictoires. 
Dans une prochaine Note, les auteurs discuteront les hypothèses que soulèvent ces résultats et qui 
permettent d'arriver à faire accorder les données de l’aualyse spectrale et celles des poids atomiques: 

— Détermination des positions de Santa-Cruz de Ténarife, Saint-Louis (Sénégal) et Dakar; mesure 
de l'intensité de la pesanteur. Note de M. Bouquet DE LA GRYE. 

— M. Guvox fait hommage à l'Académie de deux Mémoires intitulés : « Le problème de navigation et 
la carte marine ; types de calcul et Tables complètes par M. E. Guyon » et « Observations magnétiques 
en mer à bord du croiseur le Dubourdieu, par le lieutenant de vaisseau Schwerer ; méthode de réduc— 
tion des observations, par le capitaine de frégate E. Guyon. » 

— M. An. Carxor fait hommage à l’Académie d’une brochure qu'il vient de publier, sous le titre : 
« Sur les variations observées dans la composition des apatites, des phosphorites et des phosphates sédi- 
mentaires ; remarques sur le gisement et le mode de formation des phosphates. » 

— MM. Marcel Berrranx», Fouqué, Gaupry, Cornu, Joseph Berrranb sont nommés Membres de la Com- 
mission du prix Lecomte. 

M. Nansex adresse des remerciements à l'Académie qui l'avait nommé correspondant en 1895, alors 
qu'on était encore sans nouvelles de son expédition au Pôle Nord. 

— Sur l'extension que l’on peut donner au théorème de Poisson relatif à l'invariabilité des grands 
axes. Note de M. ANDOYER. 

— Sur la convergence de substitutions uniformes. Note de M. LÉMERAY. 

— Sur une mécanique réglée. Note de M. RENÉ DE SAUSSURE. 

— Sur les déformations permanentes du verre et le déplacement du zéro des thermomètres. Note de 
M. L. Marois. 

— Influence de l'aïimantation sur les forces électromotrices des piles dont le fer est un des éléments. 
Note de MM. Uzysse LaLA et Fournier. 

— Mesure dés petites épaisseurs en valeur absolue. Note de MM. Fagry el Peror. Cette méthode est 
basée sur l'emploi des franges de lames minces en lumière homogène. 


— Sur les densités de l'azote, de l'oxygène et de l'argon et la composition de l'air atmosphérique. 


Note de M. Lencuc. 
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Voici les résultats trouvés sous la pression d'une barve (105 C. 6. 


oi S S) et sous la pression atmo- 
sphérique normale à Paris. Température 0°. 


Pression Oxygène Azole Argon 

LOS SSSR 18r,4100 18r,2338 187,755 

LMAMAOBDURRO.. . 4 0. « . 18r,4293 48r,2507 181,780 
La composition de l’air atmosphérique est : 

Azole Oxygène Argon 

RTE Re à en . 1550 23,2 15 

TN GUESS RE 78,06 21 0,94 


— Sur une loi relative à la vapeur d'eau. Note de M. RaATEat. | 

— Robinet pour récipients destinés aux gaz comprimés ou liquéfiés, par MM. Ducrerer et Leeuxe. 

— La neutralité des sels et les indicateurs colorés. Note de M. LEscœŒuUR. 

La coloration rouge de la phtaléine ou bleue du tournesol indiquant la présence d'un alcali libre, la 
colorarion rose de l’héliantine indiquant la présence d’un acide libre, on réservera le terme neutre pour 
l’état d’un milieu tel que, d’une part, l’héliantine reste incolore, d'autre part, la phtaléine demeure in- 
colore et le tournesol rouge. La phtaléine, par son virage, indique, non le passage de l'acidité à l'alcali- 
nité, mais le passage de la neutralité à l’alcalinité. Ses indications sont comparables à celles du tour- 
nesol. mais infiniment plus nettes. L’héliantine indique le passage de l'acidité à la neutralité. 

— Action de l'acide sulfurique et de l’iode sur l'acide iodique. Note de M. P. CuRéTiEN. 

L'action de l'acide sulfurique sur l’acide iodique permet d'obtenir cet anhydride à l'état cristallisé. 
L'acide iodique est soluble dans l'acide sulfurique qui en dissout un cinquième de son poids environ à 
200° ; la liqueur laisse, par refroidissement, déposer des cristaux jaunes que l’on peut obtenir incolores 
en versant la solution chaude dans une capsule de porcelaine contenant quelques centimètres cubes 
d'acide azotique. Lorsqu'on ajoute de l’iode à une solution sulfurique chaude d’acide iodique, on obtient 
les mêmes cristaux que ci-dessus. 

— Analyse de l'air par l’Agaricus atramentarius. Note de M. Pripsox. 

L'agaricus atramentarius peut en quelques jours faire l'analyse de l’air aussi complètement qu'un bà- 
ton de phosphore blanc. On sait que les champignons, comme les animaux, absorbent l'oxygène de l’air, 
dégagent de la vapeur d’eau et de l'acide carbonique. IIS ont sur les animaux cet avantage que tant 
qu'il y a de l'oxygène, ils peuvent vivre, tandis que ceux-ci périssent avant que tout l'oxygène ait dis- 
paru. i 

— Sur quelques propriétés de la glucine pure. Note de M. LeBrat, 

Que dit cette note : 1°) Que la glucine est volatile vers son point de fusion (Caron l'avait déjà volati- 
lisée au chalumeau oxhydrique). 2°) Que la glucine est fusible au four électrique (cela n’a rien d’éton- 
nant, car l'infusibilité est un caractère aussi relatif que la persistance de gaz; il suffit que la tempéra- 
ture soit suffisamment élevée pour amener la fusion. Le feu central fond tout, et les violentes décharges 
de l'électricité atmosphérique fondent les minéraux les plus réfractaires). 3°) L'auteur a trouvé sur la 


glucine fondue de petits cristaux hexagonaux (L'action d’un rouge blanc très vif transforme la glucine 


précipitée par le carbonate d’ammoniaque en une poudre nettement cristalline (Henri Rose). Ces cris- 
taux sont hexagonaux (Ditte). 4°) La glucine ne change pas de densité quand on la soumet à une action 
calorifique intense. (Est-ce bien vrai ? Si l’on calcine avec du sel ammoniac la glucine à l’état libre, 
ou à l'état de combinaison saline, une grande partie de la glucine se volatilise ; mais la portion qui 
n'est pas décomposée résiste à l’action ultérieure du sel ammoniac, même si l’on réitère les calcina- 
tions, parce qu'elle a acquis une plus grande densité) (H Rose). 5°) Les hydracides n’attaquent pas au 
rouge la glucine fondue. En faisant réagir un hydracide sur un oxyde, il se forme en général un chlo- 
rure et de l’eau. En opérant avec ces hydracides gazeux, il y a formalion de vapeur d’eau; cette der- 
nière décompose dans certains cas les sels halogènés formés ; cela se produit pour ceux d'aluminum el 
le chlorure de glucinium. Or dans la réaction ci-dessus indiquée rien ne prouve qu'il ne s'est pas formé 
du chlorure, du bromure et de l'iodure de glucinium qui, en présence de la vapeur d'eau produite, a été 
décomposé avec régénération de glucine et de l'hydracide 6°) Le bore, le silicium et le carbone sont 
les seuls métalloïdes réduisant la glucine ; enfin les métaux réducteurs, sodium, potassium, magné- 
sium, aluminium, sont sans action. 

— Sur un iodure de molybdène. Note de M. Guicuanp. 

On obtient un iodure de molybdène bien amorphe répondant à la formule Mol? de densité égale à #,3 
en faisant réagir le gaz iodhydrique sur le chlorure de molybdène MoCP. 

— Sur la séparation du tungstène et du titane. Note de M. Deracoz. 

L'auteur indique de fondre au rouge sombre pendant 20 à 30 minutes soit mélange des acides tung- 
stique et titanique calciné ou non, soit l'alliage avec un mélange de huit parties d'azotate de potassium 
et deux parties de carbonate dont on prend un poids égal à 7 ou 8 fois celui de la prise d'essai. On re- 
prend par l’eau, filtre, dose le tungstène dans la liqueur et le titane reste sur le filtre. On le dose en- 
suite en le dissolvant dans le bisulfate et en procédant comme d'ordinaire. 

— Le spectre des chlorophylles. Note de M. Erarp. 

— Sur la fixation de l'azote atmosphérique par l'association des algues et des bactéries. Note de 
M. Bourrnac. 


— La matière organique de l’eau minérale de Tulle-Haut commune de Tilh (Hante-Garonne). Note 
de M. GaRRIGOU. 


Dans cette note, l'auteur nous donne une liste des réactions qu'il a obtenues en faisant agir Îles 


6ô1e Livraison, — 4e Série, — Janvier 1897, Ô 
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différents réactifs des alcaloïdes sur le résidu acide ou alcalin traité par divers solvants tels que ben- 
zine, chloroforme, alcool amylique, térébenthine ; il en déduit la présence de substances alcaloïdiques 
dans l’eau de Tulle-Haut. (Mieux vaudrait avoir isolé un peu de l'alcaloïde et donné quelques-uns de 
ses caractères physiques et chimiques. En admettant la présence d'alcaloïdes dans cette eau, rien ne 
prouve que ces composés ne résultent pas de quelque contamination par des eaux vannes ou autres). 

__ Sur la répartition de la lipase dans l'organisme. Note de M. Haxrior. # 

Le ferment lipasique trouvé dans le sang ne se rencontre dans aucun organe si ce n’est le pancréas. 
Son rôle consiste à solubiliser les réserves graisseuses et à les remettre en circulation dans le sang. Il 
ne faut pas confondre l’action lipasique du sang avec l'action lipolytique de Cohnstein et Michaelis qui 
réside dans l'oxydation complète des matières grasses en eau et acide carbonique. 

— L'achromatomètre. Note de M. BLocn. 

—— Sur le parasitisme des monstrillidae. Note de M. Grarn. e 

__ Recherches sur la morphologie du Trichomonas intestinalis. Note de M. Kunsrzer. 

__ Ravages causés en Algérie par les chenilles de Sesamia nonagrioides (Lefèvre), au maïs, à la canne 
à sucre, aux sorghos. Observations biologiques. Moyens de destruction. Note de M. Kuxcxer D'HERGüLAIS. 

En somme. pour détruire cet insecte dont les chenilles se logent dans les tiges de maïs et de sorgho et 
y passent l'hiver, il est nécessaire de détruire les plantes atteintes, d'incinérer les tiges de mais et 
surtout celles de bechena laissées sur pied après la récolle des panicules, suivant la coutume indigène. 

— Sur l'étang de Berre et les étangs de la côte de Provence situés dans son voisinage. Note de 
M. DELEBECQUE. 

__ Sur les scialets et l'hydrologie souterraine du Vercors (Drôme). Note de MM. Marrez el DELEBECQUE. 

__ Relations entre les mouvements lunaires, lès mouvements barométriques sur l'ensemble de Phé- 
misphère boréal. Note de M. A. Poincaré. LE dr de 

Liste des candidats présentés en remplacement de M. Daubrée décédé : MM. Michel Lévy, De Lappa= 
rent, Barroïs et Douvillé. 


Séance du 23 novembre 1896. — Sur diverses propriétés des rayons uraniques. Note de 
M. H. BECQUEREL. 

Les observations rapportées dans cette note mettent hors de doute le fait de la décharge de corps 
électrisés par les gaz ayant été soumis à l'influence de rayons uraniques, et cette propriété, dont le mé— 
canisme reste encore inexpliqué, vient ajouter une relation de plus entre les rayons X et les rayons 
uraniques, qui, au point de vue de la réflexion et de la réfraction, paraissent être des phénomènes 
tout à fait différents. 

_ Liste des deux candidats présentée à M. le Ministre de l’Instruetion publique pour les fonctions de 
Directeur de l'Observatoire de Paris, 4° M. Læwy, 2° M. Callandreau. 

M. Micuez Lévy est élu Membre dans la Section de Minéralogie, en remplacement de M: Daubré, dé- 
cédé, par 54 voix contre deux attribuées à M. De Lapparent. 

— Etude théorique sur la plongée des sous-marins. Note de M. LeFLAIvE. 

__ M. Foxraneau adresse un Mémoire « sur un cas particulier du mouvement des liquides. » 

__ M. Morosov adresse un Mémoire intitulé « Postulat d'Euclide considéré comme une propriété de 
l'espace à trois dimensions. » 

— M. Fave présente la Connaissance des Temps pour l’année 1899 et l'annuaire du Bureau des Longi- 
tudes pour 1897. * 

_ Observations de la Comète Perrine (1896 nov. 2) faites à l'Observatoire d'Alger (Equatorial condé 
de 02,318), par MM. Rampaup et Sy. 

— Sur les courbes algébriques à torsion constante. Note de M. FaBry. 

— Sur une application de la théorie des groupes continus à l'étude des points singuliers des équa- 
tions différuntielles linéaires. Note de M. MAROTTE. 

— Sur les singularités des équations de la dynamique et sur le problème de trois corps. Note de 
M. PAINLEVÉ. 

— Sur le mouvement d'un solide dans un liquide indéfini. Note de M. Liouvieee. 

— Sur la répartition des déformations dans les métaux soumis à des efforts. Note de M. G: Carry: 

— Décharges par les rayons de Rôntgen : influence de la pression et de la température. Note de 
M. Perrin. 

— Illusions qui accompagnent la formation des pénombres. Applications aux rayons X. Note de 
M. Sacxac. j 

— Sur le chromite neutre de magnésium eristallisé. Note de M. Durour. 

Aux températures les plus élevées produites par l'arc électrique, le sesquioxyde de chrome se com- 
bine avec la magnésie, directement, pour donner le chromite neutre Cr’0'Mg cristallisé en octoèdres: 
Quelle que soit l'intensité de l'arc employé, c'est toujours ce chromite qui*se forme. 

—- Sels d'hexaméthylène-amine. Note de M. DErérixe. 

Il résulte des données {hermo-chimiques que l'hexaméthylène amine possède une deuxième fonction 
basique intervenant dans la formation des sels rapportés à l’état solide. L'addition du deuxième équi- 
valent d'acide sulfurique dégage 10°%5, c'est-à dire plus que pour la formation du bisulfate de potasse 
à partir du sulfate neutre et de lacide solide. À noter aussi que la formation de l’azotate dépasse plus 
celle du sulfate que dans les sels similaires de soude et de potasse où cette différence n'atteint que 
1%18 au lieu de 3°%,2 et 2 X 4,62 trouvées pour l'hexaméthylène amine. | 

. Get ensemble montre que l'hexaméthylène amine est une base faible, puisque la chaleur de satura= 
tion est de 11,6 environ plus petite que celle des sels de potasse correspondants. Le chlorhydrate, 
l'azolate et le sulfate présentent en solutions le même état de stabilité, ou très voisin, la différence dé 
chaleur de saturation étant sensiblement la mème qu'entre celle des sels alcalins correspondants. 


æ 
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— Du rôle de l'acide borique dans les verres el émaux. Note de M. Grexer. 

On ne peut ajouter dans les verres qui constituent les couvertes céramiques et les émaux pour mé- 
taux des quantités illimitées d'acide borique. Un excès d'acide borique amène la séparation du verre 
dans le bain en deux couches dont la supérieure est de l'acide borique à peu près pur, et l’'inférieure 
le verre limite saturé d'acide borique. Un excès de base amène la dévitrification, c'est-à-dire la cris- 
tallisation de borates et de silicates définis. 

— Du caillot non rétractile, suppression de la formation du sérum sanguin dans quelques études pa- 
thologiques. Note de M. G. Haven. 

— Recherches du caramel dans les vins. Confusion possible avec les couleurs dérivées de la houille. 
Note de M. Da Cruz MAGaLznaës. 

Dans cette note, l’auteur appelle l'attention sur ce fait que le vin caramélisé traité par les méthodes 
de recherches des colorants de la houille se conduit d'une façon presque semblable, ce qui peut prêtre 
à confusion. Il faut donc être très circonspect dans les conclusions relatives à la présence de colorants de 
la houille. 

— Sur la pression osmotique dans les graines germées, Note de M. MAQuENNE. 

— Sur les Élasipodes recueillis par le « Travailleur » et le « Talisman. » Note de M. Rémy PERRIER. 

— Des nucléoles composés, notamment dans l'œuf des annélides. Note de M. A. MicueL. 

— Sur le développement du Black Rot de la Vigne (Guignardia Bidwellii), Note de M. P. VrarA. 

— Sur le développement d’un champignon dans un liquide en mouvement. Note de M. Juzrex Rav. 

— Recherches géologiques dans le Caucase central. Note de M. Venukorr. 

La ligne de chemin de fer Vladi-Caucase-Tiflis traversera les schistes de la chaîne principale du Cau- 
case, des sédiments jurassiques crétacés el tertiaires, des dépôts récents et roches éruptives de différents 
âges. Cette traversée aura 200 kilomètres de longueur, son point culminant sera à la hauteur de 
1600 mètres au milieu d’un tunnel de 11 kilomètres de longueur qui percera la chaine principale du 
Caucase ; un second tunnel de 7 kilomètres passera à 1000 mètres de hauteur et pénétrera à travers les 
couches calcaires dont sont formées « les Montagnes Noires. » 

— M. C. Bzaxc adresse l'énoncé d'un théorème de statique. 


Séance du 30 novembre 896. — M. le Ministre de l’Instruction publique et des Beaux-Arts 
adresse une ampliation du Décret par lequel le Président de la République approuve l'élection de 
M. Michel Lévy dans la section de Minéralogie, en remplacement de feu M. DAuBrée. 

— Sur la solution périodique et le principe de moindre action. Note de M. H. Porxcaré. 

— Exploration scientifique en baHon. Note de M. Mascarr. 

— Dosage de l'acide nitrique dans les eaux de la Seine, de l'Yonne et de la Marne, pendant les der- 
nières crues. Note de M. SCHLOESING. 

Les quantités d'acide nitrique emportées par les crues dépendent des proportions relatives et des 
titres d'eaux de trois sortes ; les eaux de sources pérennes à titres à peu près constants (environ 9 milli- 
grammes, pour l’ensemble de celles qui alimentent la Seine au-dessus de Paris) ; les eaux des sources 
éphémères à titres variables ; enfin, les eaux de ruissellement, toujours pauvres. Quand les eaux des 
sources éphémères sont riches, elles concourent avec les sources pérennes pour soutenir le titre 
moyen ; elles concourent avec le ruissellement pour l’abaisser, quand elles sont pauvres. Il semble, 
d’après les résultats trouvés jusqu'à présent, que les grandes crues d'automne contiennent beaucoup 
plus de nitrates que celles de la fin de l'hiver. 

— Des lymphatiques de la villosité intestinale chez le rat et le lapin, par M. L Raxvar. 

— Sur la comète périodique Giacobini Note de M. PErrorIx. 

— Déterminations actinométriques, faites au Mont-Blanc. Note de MM. Crova et HoupaiLze. 

— M. Arreu présente à | Académie le deuxième fascicule d'un ouvrage intitulé « Principes de la 
théorie des fonctions elliptiques et applications » dont il est l’auteur en collaboration avec M. Lacour, 
maitre de conférence à l'Université de Nancy. 

— M. Sruarr-Mentrearu rappelle à l'Académie ses travaux sur la constitution géologique des Pyrénées 
et lui adresse une réclamation de priorité relativement aux travaux publiés par d’autres observateurs 
devant la Socitéé géologique sur le même sujet. 

M. le Ministre de l’Instruction publique et des Beaux-Arts invite l’Académie à lui présenter une liste 
de deux candidats pour une place de Membre artiste du Bureau des Longitudes, laissée vacante par le 
décès de M. Brunner. 

M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance, un ouvrage de 
M. Moulé intitulé : « Histoire de la Médecine vétérinaire, » 

— Sur les singularités des équations linéaires aux dérivées partielles du premier ordre. Note de 
M. MaRoTTE. 

— Sur les équations linéaires aux dérivées partielles du second ordre à deux variables. Note de 
M. Corron. 

— Sur un déplacement remarquable. Note de M. Bricaro. 

— Sur l'eutropie moléculaire. Note de M. Darzexs. 


L'eutropie moléculaire est représentée par S2 = x [ a , & représentant le poids moléculaire du 
LEA 


B 
Ne Were r r [LAP r Êne F4 ! 
corps considéré, la présente note a pour but de démontrer que f “ entre deux élats désignés À el 
\ 


B est la même pour tous les corps ayant des constitutions moléculaires semblables pour qu'on les com- 
pare dans des états correspondants. 
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— Sur l'absorption de l’oxyde nitrique par le bromure ferreux. Note de M. Taomas. 
Le bromure ferreux en solution aqueuse absorbe le bioxyde d'azote suivant la loi de M. Gay. C'est= 


à-dire : 1°) audessus de 12°,5 environ 3 atomes de fer fixent deux molécules de bioxyde ; — 2°) Au= 
dessus de cette température et jusqu'à 25° deux atomes de fer ne fixent plus qu’une molécule d'oxyde 
nitrique. 


— Sur la trempe de l’acier à l'acide phénique. Note de M ELevar. 

L'acier trempé à l'acide phénique acquiert de la dureté, de l'élasticité, de la souplesse. Il tient ferme 
comme outil d'attaque et il offre toutes les qualités d’une bonne trempe douce. 

__ Action du permanganate sur les alcools polyatomiques et leurs dérivés. Note de M. Perorix. 

L'oxydation des alcools polyatomiques par le permanganale en solution renfermant une forte propor- 
tion d'acide sulfurique à la température d’'ébullition conduit à une relation telle que la constitution du 
corps étant connue, on peut établir la formule suivant laquelle il se décompose : et réciproquement, 
L'expérience montre que, pour ces alcools, la réaction en milieu acide à lieu suivant l'équation : 


Ca H8 0y + n0 = aC0? + bCH?0? + cH?0 


en déterminant na etb c'est-à-dire la quantité d'oxygène nécessaire pour oxyder une molécule du 
corps, et le nombre de molécules d'acides carbonique et formique produit, Ainsi pour le glucore on à: 


CS H2 06 + 7,5 O = 1,5 CO? + 4,5 CH°0? + 1,5 H207 


— Action du nitrate d’ammoniaque sur l’aspergillus niger.Note de M. Tanrer. 

Si l’on cultive l'Aspergillus niger sur le liquide de Raulin dont on a doublé ou même triplé la dose de : 
nitrate d'ammoniaque, à la température de 30°-%0°, ce champignon reste à l’état de Mycélium. En outre, … 
il ne se produit pas d'acide oxalique, mais de l'acide nitrique provenant de la décomposition du nitra e. 
dont l'ammoniaque est consommée par l’aspergillus ; enfin il se forme de lamidon qui ne se présente 
pas sous forme de grains comme dans les végétations supérieures. Cet amidon ne fait qu'imprégner le - 
tissu de l'aspergillus. + 4 

— De l'application des rayons de Rôntgen à l'étude du squelette des animaux de l'époque actuelle: : 
Note de M. LEMOINE. $ ". 

— Les Bactériacées de la houille. Note de M. Renauzr. dE | ‘10 

— Les minéraux néogènes des scories plombeuses athéniennes du Laurium (Gréce). Note dé 
M. LACROIX. 4 
: Sur le crétacé inférieur de la vallée de l'Oued Cherf (Province de Constantine). Note de 
I. BLayac. u 

— Sur l'ascension du ballon-sonde de Paris. Note de MM. Heruire et BESANÇON. 

— Note additionnelle à la communication précédente sur les relations entre les mouvements lunaires 
et les mouvements barométriques. Note de M A. Porxcaré. 

— M. Lecuarre adresse une note relative à un procédé pratique de production de l'acétylène. 

-— M. L. Hozrz adresse une note intitulée « Le Microphone et la découverte des sources. » 

— M. Bourrmerr adresse une note portant pour titre « Nervo-psychose. » ! 


ni 


Séance du 7 décembre. — La pleurésie de l'homme étudiée à l'aide des rayons de Rôntgen. Note” 
dé M. Cu. BoucraRD. ER: 
L'emploi des rayons de Rôüntgen permet d'assurer le diagnostic de la pleurésie et de confirmer les 
données de la percussion et de l’auscultation quant à l'étendue et à la forme de l’épanchement. 
— Sur la composition des gaz qui se dégagent des eaux minérales de Bagnoles de l'Orne, Note dem 
MM. Boucnarp et DESGRez. : 
Les gaz qui se dégagent des eaux de Bagnoles de l'Orne ont pour composition en volume : 
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— Sur le paraboloïde des huit droites et les nappes de développées de surface. Note de M. A. MAN 
NUEIM. : be se 
— Sur le problème de Dirichlet et les fonctions harmoniques fondamentales attachées à une surface 


fermée. Note de M. Le Roy. ; 
— Sur les équations représentables par trois systèmes linéaires de points cotés. Note de M. Maurice 


d'OCAGXE. à 

-_ Construction des lames étalons pour la mesure opti 3 Le 0: e 

A : S , S ptique de petites épaisseurs d'air. N : 
MM. Péror el FABRv. Il P ars d Note de 
— Sur la propriélé de décharger les conducteurs électrisés, e iqué ne: 
Le 29. EUR ‘1ectris ommuniquée au gaz par r “€ 

par les flammes et par les étincelles électriques. Note de M. Vis I gaz par les rayons 

— Sur l’azoture de lithium, Note de M. Guxrz. 

L'azoture de lithium est très difficilement obtenu à l’état de pureté même quel que soit le mode de. 
préparation. Il contient toujours des impuretés provenant de la nacelle en métal dans laquelle on 
chauffé le lithium. En employant une nacelle en fer qui est le métal qui convient le mieux pour cel 
opération, en chauffant doucement et en faisant passer un courant très lent d'azote on obtient un az0- 
ture de lithium contenant le minimum de fer. Ce dernier métal semble devoir se trouver dans 
l'azoture à l’état d'azoture ferrique. ie 

- Sur la chaleur de formation de l'acide sélénique et de quelques séléniates, Note de M METzNER 
: a+ 7 ] BU LE 
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— Dosage du phosphore dans les cendres de houilles et de coke. Note de M. Louis CAMPREDON. 

Il résulte de cette note que la meilleure méthode de dosage du phosphore dans la houille consiste 
dans la fusion des cendres avec des carbonates alcalins, le procédé à l'acide chlorhydrique ne donne que 
des résultats incomplets, car l'attaque est insuffisante même après quinze à vingt heures de chauffe. 

— Analyse du cuivre industriel par voie électrolytique. Note de M. Hozrarn. 

Cette méthode, comme l'indique l’auteur, ne présente rien de nouveau, mais en la donnantil a voulu 
simplement indiquer quelques détails pratiques qui, en somme sont très secondaires, car chaque pra- 
ticien arrive avec un peu d'habitude à une précision suffisante, la méthode étant du reste par elle-même 
d’une très grande exactitude. | 

— Sur l'ozone et les phénomènes de phosphorescence. Note de M. Orro. 

La luminosité qui se produit quand l'ozone et l'eau sont en contact, est due à la présence, dans cette 
dernière, de matières organiques d’origine animale ou végétale. La plupart des matières organiques sont 
susceptibles de donner lieu avec l'ozone, à des phénomènes de phosphorescence. 

— Sur le nouveau pain de guerre. Note de M. BALLAND. 

Le pain de guerre que l'on vient de substituer, dans l’armée, ou biscuit de troupe, est fabriqué avec 
de la farine tendre, de l’eau, du sel et de la levure fraiche. Il diffère ainsi notablement de l'ancien 
biscuit, dans lequel n'entraient ni levain, ni sel. Ce nou- veau pain de guerre fait avec des farines 
mieux blutées que le pain de munition est moins azoté que ce dernier, mais l'azote que le soldat perd 
avec le pain de guerre lui est restitué sous une autre forme : la ration de viande fraiche qui est de 300 
srammes en temps de paix est de 500 grammes en campagne. 

— Recherches sur les modifications de la nutrition chez les cancéreux (toxicité urinaire). Note de 
MM. Dupzay et SAVOIRE. 

— Sur une nouvelle méthode pour recueillir le venin de serpents. Note de M. D. Gigrer. 

— Emploi du grisoumètre dans la recherche médico-légale de l'oxyde de carbone. Note de M.GRÉHANT. 

On extrait l’'oxyde carbone combiné à l’hémoglobine en chauffant à 100° avec de l'acide acétique 
et en enlevant le gaz dégagé au moyen de la pompe à mercure. On le dose enfin par la réduction qu'il 
donne dans le grisoumètre. 

— Sur l’origine du bourgeon de régénération caudale chez les Annélides. Note de M. Micnee. 

— Observations sur le Rhizoctone de la pomme de terre. Note de M. Rozs. 

— Destruction de l’Heterodera Schachtii. Note de M. Wizor. 

Ce procédé de destruction consiste à arroser les champs infestés par l'Heterodera avec de l'eau de gaz. 

— Les transformations endomerphiques du magma granitique de la haute Ariège au contact des cal- 
caires. Note de M. Lacroix. 

— Reproduction artificielle de la pirssonite. Reproduction artificielle simultanée de la northupite, de 
la gaylussite et de pirssonite. Note de M. DE SCHULTEN. 

La pirssonite est un minéral rare trouvé récemment parmi des cristaux de Gaylussite provenant du 
lac Borax en Californie. Ce minéral a pour formule CaC03, NaCO®, 2FP. On le reproduit artificiellement 
en chauffant pendant douze heures au bain-marie une solution presque saturée à chaud de carbonate 
de soude et en grand excès avec une solution de chlorure de calcium de concentration moyenne. Si l’on 
chauffe dans les mêmes conditions une solution contenant 150 grammes NaCI, 50 grammes NaC0° 
dans 500 centimètres cubes d’eau additionnés de 6 grammes de chlorure de calcium dissous dans 25 
centimètres eubes et de 10 grammes de chlorure de magnésium  cristallisé dissous dans 25 centimètres 
cubes d’eau, on obtient de la northupite, de la Gaylussite, puis de la pirssonite formée au dépens de la 
Guaylussite. 

— Jurassique supérieur des environs d'Angoulème. Note de M. GLANGEAUD. 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 
Séance du A1 novembre 1896. 


M. le secrétaire soumet une lettre de M. J.-R. Geigy, qui désigne M. le D' Henri Ziegler comme 
étant en grande partie l’auteur du procédé de préparation des tartrazines nitrées, décrit dans le pli 
cacheté du 24 janvier 4886 et rapporté dans la séance du 16 septembre 1896... 

MM. Cassellaet Ci, de Francfort, ont adressé à la Société un exemplaire, français el allemand, 
de leur publication sur les couleurs diamines.— Le comité adresse des remerciements aux donateurs. 

M. Albert Scheurer donne lecture de deux plis cachetés déposés par M. W. Pluzanski, l'un du 
10 mai 1895 l’autre du 28 février 1896,etouverts,à sa demande, dans la séance du 28 octobre 1896. 

4° On imprime une réserve alcaline blanche ou colorée sur laquelle on fait tomber un soubasse- 
ment en noir d’aniline additionné d’un colorant immédiat. Le noir, tombant sur la réserve, lui 
communique la couleur dont il est chargé et produit le faux-semblant d'un soubassement à deux 
couleurs parfaitement en rapport. 

2% On fait la même fabrication, enlevage sur fond teint en bleu ou autres couleurs diamine ; dans 
ce but, on ajoute de l’oxyde stanneux dans les réserves.Cette addition permet non seulement d'en- 
lever le fond diamine, mais encore d'employer des couleurs basiques en solution dans le noir. 

Ces fabrications se prêtent à des variations multiples. On peut, en effet, imprimer simultané 
ment plusieurs rouleaux en noir diversement colorés. 
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Le comité décide de demander à M. Pluzanski la réunion en un seul travail de ses deux plis ca- 
chetés, ainsi que de l'envoi de trois ou quatre échantillons représentant ces curieuses fabrications, 
et destinés à figurer au Bulletin. 

La direction du journal bi-mensuel la Revue de l'Acétylène, soumet ses premiers fascicules et 
demande l'échange de sa publication avec le Bulletin de la Société. — Le comité estime qu'il n'y 
a pas lieu de donner suite à cette démarche, mais il propose l'abonnement à cette revue et renvoie, 
à cet eflet, les documents au comité de mécanique pour lui demander son avis. 

MM. Vogt et C", de Niederbruck, demandent à conconrir au prix N° 2 (Introduction d’une nou- 
velle industrie dans la Haute-Alsace), pour leur fabrication de rouleaux d'impression en cuivre 
rouge. — Le comité de mécanique, chargé de l'examen de cette question, désire l’adjonction d'un 
membre du comité de chimie ; M. Jacquet est désigné comme délégué. 

Le projet de M. Meininger concernant l’Æistoire documentaire de Mulhouse aw XIX® siècle 
est entré dans sa phase d'exécution préliminaire; le comité d'histoire, de statistique et de géogra- 
phie est d'avis qu'il faudrait nommer une commission spéciale, qui ne s’occuperait, pour com- 
mencer, que d'établir le plan de l'histoire de l’industrie, et demande, à cet effet, le concours de 
plusieurs membres du comité de chimie. Le secrétaire propose MM. Dépierre, Eug. Dollfus, Jules 
Meyer, Albert Schlumberger, Donald Schlumberger, Ivan Steinbach, Ch. Weis. Les autres mem- 
bres du comité, étant retenus par des occupations régulières, se tiendront à la disposition des dé 
légués pour tous les renseignements complémentaires. « 

M. Nœlting présente un travail de M. Skawinski. « Sur la production des nuances orangées ef 
rouges au moyen de nitrotoluidines sur fond 6-naphtol ». 

L'influence qu'exerce l'isomérie sur la nuance est très curieuse. L’orthonitraniline donne sur 
6-naphtol un orange, l'orthonitrotoluidine 4 Az H?, 2 Az O?, 4 CIF un orangé rouge, les autres 
orthonitrotoluidines isomères donnent à peu près la même nuance que lorthonitraniline. La mé- 
tanitraniline donne un orangé jaune; parmi les métanitrotoluidines, seul le dérivé 1 Az H}, 
3 Az 0?, 6 CEB est un peu plus rougeâtre. | | 

Tandis que la paranitraniline non substituée donne un rouge vif, les dérivés de la paranitroto— 
luidine sont des orangés, comparables aux nuances obtenues avec la métanitrotoluidine, La para- 
nitroparaxylidine donne un orangé rouge, égal en nuance au dérivé de l’orthonitrotoluidine 
1 Az H?,2 Az 03, 4 CH. 

Le comité demande l'impression de ce travail au Bulletin. 

TT —_—_—_——_—_—_—_—_—_—_—_—_—_ A 
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L'alimentation par le lait et le travail du Professeur Flügge 
Appelé sur la proposition de M. le conseiller Paul Strauss (délibération du Conseil municipal 


du 7 décembre 1896) à faire partie de la. Commission d’étudè de l'alimentation par le lait, il. 
P pP 


nous à semblé que cette question était depuis longtemps résolue complètement par le travail du 
Professeur Flügge de Prague dont les recherches ont toute la rigueur scientifique. Pour éclairer 
la Commission, nous croyons ne pouvoir mieux faire que de lui mettre sous les yeux les conclu- 
sions de ce savant, parue dans le Zeilschrift für Iygiene 1894, sous le titre « La stérilisation 
du lait et les affections intestinales des nourrissons ». 

Voici ces conclusions : 4° les bacilles pathogènes (tuberculosè, même les variétés résistantes 
comme les bacilles de la fièvre typhoïde, du choléra, de la diphtérie) sont faciles à détruire par 
une courte ébullition. 

2° Les autres variétés aérobies ou anaérobies très résistantes, dont quelques-unes sont dange- 
reuses parce qu'elles fabriquent des toxines ou des peptones qui irritent l'intestin, résistent à des 
ébullilions prolongées de 4 heures, même 6 heures à 100 degrés. | 

Par contre, elles ne se multiplient pas à des températures au-dessoux de 18 degrés. 

Donc la stérilisation absolue du lait de vache ne pourrait avoir lieu qu'après une ébullition à 
100 degrés de 7 heures qui rend le lait brun et d'un goût désagréable, ou par d'autres procédés 
très compliqués (vapeur sous pression). [En présence de l'impossibilité de la stérilisation effective 
du lait, en pratique le but doit donc être d'arrêter le développement de ces bactéries. 

Pour ceci il suflit do mettre le lait dans un endroit frais (au-dessous de 18°). Alors le dévelop= 
pement des anaérobies et des spores dangereuses et si difliciles à détruire est arrêté. 

_Le lait stérilisé du commerce ne l’est donc que partiellement. Il s’altère surtout l'été par le 
développement des bacilles ci-dessus indiqués qui fabriquent des toxines ou des peptones. 

9° Les bacilles de la fièvre typhoïde, de la tuberculose, du choléra, sont détruits à une tempé- 
rature de 70° en 30 minutes. 

4 Le lait en bouteille est une préparatien tout à fait incertaine et dangereuse qui ne mérite 
pas la confiance que le public et beaucoup de médecins lui accordent. a 
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59 Il est prélérable de renoncer à la stérilisation en gros et de se contenter de la stérilisation 
partielle à la maison. » 

— Hesse de son côté a montré que : 4° Dans le lait non bouïilli mis à la température ordi- 
naire ou à l’étuve, les cultures de bacilles de fièvre typhoïde, ou de choléra mouraient assez 
vile ou en lous cas ne se développaient pas. 

2° Au contraire, dans le lait srériLiSÉ ces cultures se développaient très facilement. 

Ce fait est absolument conforme avec la pratique journalière du Laboratoire d'après laquelle 
on prépare des milienx stérilisés pour obtenir des cultures de microorganismes. 

Les conseils que l’on peut donner d’après ces travaux et d’autres antérieurs de Plant de Leipzig 
sont done : 

Résumé. — 1° Maintenir le lait dans un endroit frais (au-dessous de 18°) température voisine 
de l’eau des conduites souterraines dès qu'il est tiré, et le transporter l'été comme la bière et le 
poisson dans des wagons frigorifiques. 

2° Le livrer tel que non stérilisé au consommateur. 

3° Engager celui-ci à le conserver dans un endroit frais jusqu'à l'usage. 

4 Lui recommander de le faire bouillir de 5 à 40 minutes avant de le boire. 

5° Pour le faire bouillir, Flügge trouve inutile tous les appareils imaginés par l'industrie et re- 
de RE aux familles pauvres “de se servir d'un pot en terre dont le couvercle percé au centre 
laisse passer le lait à l'ébullition. Celui-ci coule dans une rigole latérale percée de trous et rentre 
dans le pot. 

6° Le lait ainsi préparé doit être refroidi aussi brusquement que possible. 

Ces conseils s'appliquent au lait que doivent absorber les nonrrissons. 


D' G. QUuEsNEvVILLE. 
19 Décembre 1896. 
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M. le D' Quesxavize, Paris. 


« Permettez-moi de vous adresser quelques remarques en réponse à la note du D' Lunge pu- 
bliée dans le Moniteur Scientifique (4) sous le titre : Quelques points relatifs à la fabr ication 
du chlore et des chlorates. 

« En tout état de cause, je crois devoir vous infor mer que le procédé auquel je fais allusion 
est, dès aujourd’hui, adopté par la Compagnie de Saint-Gobain, et qu'il fonctionnera prochaine- 
ment à l'usine de Chauny. 


« À vous sincèrement, 
JAMES HARGREAYES ». 


En réponse à l’article du D° G. Lunge, je ferai tout d’abord remarquer que la science n'a pas 
de patrie, et qu'il serait puéril de lui assigner des frontières. Les lois qui gouvernent les forces de 
la nature sont les mêmes dans tous les temps comme en tous les lieux. Vous me permettrez donc 
de laisser entièrement à l'écart les questions de nationalité pour ne m'occuper que des hommes, 
seuls responsables des opinions ou des faits qu'ils avancent. 

Le D’ Lunge peut accepter comme exact le fait énoncé par M. Andreoli, à savoir que, dans les 
conditions commerciales actuelles, il est plus avantageux de produire du chlore et du carbonate 
de soude que de la soude caustique. Si le fait, en lui-même, peut sembler étrange à ceux qui né- 
gligent de faire entrer en ligne de compte toutes les conditions du problème, il n’en reste pas 
moins certain que sa démonstration pratique est accomplie. 

En ce qui concerne l'hypothèse orthodoxe de la migration bilatérale, je suppose que ses parti- 
sans ont en elle assez de confiance pour pouvoir indiquer à priori ce qui se passerait dans une 
cuve électrolytique à diaphragme, dont le compartiment positif serait chargé au moyen d'une 

solution de sel marin, tandis que le compartiment négatif recevrait de la soude caustique. Et, de 

fait, ces mêmes partisans de l'hypothèse orthodoxe nous ont appris que, dans de telles condi- 
tions, le rendement utile ne saurait être supérieur à 50 ?/,. C’est d’ailleurs la seule conclusion 
logique et légitime qu'il soit permis de tirer de l'hypothèse en question. 


(1) Moniteur scientifique, novembre 1896. p. 821. 
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Il est évident que le chlore ne se dégageant qu'à l'anode, le rôle de la cathode est nul dans le 
transport du chlore à l’anode. Le seul anion qui soit présent à la surface de la cathode est l’oxy- 
gène. La force répulsive que peut posséder la cathode ne pourrait donc se porter que sur ce gaz 
pour le chasser dans la direction de l'anode. ; ’ Far 

Supposons que la conductibilité soit la même pour les deux solutions. Le gaz dégagé à l'anode 
doit contenir 1 volume d'oxygène pour 2 volumes de chlore. Mais, comme la conductibilité 
de la solution de soude caustique est supérieure à celle de la solution de sel marin, le gaz qui se 
dégage à l'anode doit, toujours, d’après la même hypothèse, contenir plus d’un tiers de son vo 
lume d'oxygène. C’est ce que l’on observe parfois dans les cuves électrolytiques montées d'après 
le procédé ordinaire. Mais les € orthodoxes » s’obstinent à ne pas tenir compte de l'osmose 
grahamique dont le rôle a été cependant démontré d'une façon formelle. ; 
_ Que la vitesse de diffusion osmotique soit modifiée par les vibrations moléculaires dues au 
passage du courant, et que cette mobilité moléculaire varie avec la nature même des molécules, 
c'est ce que n'ignore aucun physicien tant soit peu familiarisé avec les travaux de Graham sur la 
diffusion. Mais, dans l'état actuel de nos connaissances, il serait prétentieux de vouloir établir, 
par le caleul, le rôle exact de chacun des facteurs, lorsque deux phénomènes tels que l’osmose 
grahamique et l'osmose électrique se produisent simultanément au sein d'un électrolÿte. 

Si l’on vient à modilier les conditions opératoires — et c’est précisément le but que j'ai pour- 

suivi en collaboration avec M. Bird — les résultats sont tout à fait différents de ceux indiqués par 
les « orthodoxes ». Dans notre appareil, la surface de la cathode est appliquée contre le dia- 
phragme, et l’espace capillaire qui les sépare est occupé par la soude caustique (je rappelle en- 
core une fois que la soude ne se transforme en carbonate qu'après avoir quitté cet espace 
capillaire). Dons ces conditions, nos essais de laboratoire nous ont donné un rendement de 
92 °/,. Dans une expérience prolongée, le rendement moyen a été de 80 2/, et il a atteint 85 ns 
dans une autre. Enfin, dans quelques cas particuliers, le rendement de 92 ‘/, a même été dé- 
passé, Les rendements inférieurs à la théorie ont pour cause des phénomènes absolument étran- 
gers à l'hypothèse orthodoxe, et dont l'examen complet m'entraînerait en dehors des limites que 
je veux assigner à cette simple note. 
Le gaz dégagé à l’anode m'a toujours donné, à l'analyse, une proportion de chlore au moins 
égale à 97 °/, et qui, dans certains cas, atteignait presque 400 ‘/,. Il ne s’agit pas ici d'expé- 
riences isolées portant sur quelques kilogrammes de sel marin, mais bien d'un très grand nombre 
d'opérations ayant porté parlois sur plusieurs tonnes de produits et poursuivies au cours de 
cinq années de recherches. Après cela, devons-nous croire à l'hypothèse orthodoxe, ou bien 
accepter les expériences hérétiques ? 

Non pas que je cherche à fonder de nouvelles hypothèses ni à me faire le propagateur de phé- 
nomènes physico-chimiques inconnus jusqu'ici. Mais, étant donné que l'hypothèse en question, 
loin d'expliquer les résultats de mes expériences, les contredit purement et simplement, je suis 
bien obligé à mon tour d'établir quelques suppositions, dussent-elles me servir simplement de 
guide dans mes recherches ultérieures. 

Ces suppositions, je les ai formulées de la façon suivante : ; 

1° La migration des ions n’est pas bilatérale, mais unilatérale. 

2° L’anion n’est qu'un produit résiduel se séparant du cathion lorsque ce dernier est repoussé 
de l’anode après contact. 

3” La cathode n'est qu'un obstacle passif contre lequel est projeté le dernier cathion de la 
chaîne moléculaire, et cette cathode n'a aucune action propulsive sur l’anion. 

4 I n'est pas nécessaire que, dans toute la longueur de la chaîne électrolytique, le cathion 
soit toujours combiné avec la même espèce d’anion. Pour ne citer qu'un exemple, la décomposi- 
tion électrolytique du chlorure de sodium s'effectue aussi aisément lorsqu'une portion de la 
chaîne est formée de soude caustique que lorsque cette chaine est uniquement formée de chlo- 
rure de sodium. Il suffit qu’il reste encore du chlorure en contact avec l'anode. 

Mon regretté collaborateur et moi-même avions tout d’abord accepté l'hypothèse orthodoxe. 
Cette acceptation nous a valu de ne faire aucun progrès jusqu'au jour où, faisant table rase des 
idées préconçues, nous avons simplement cherché à interpréter consciencieusement les résultats 
tangibles de nos propres expériences. Jusqu'ici, je ne vois aucun fait capable d'infirmer l'hypo- 
thèse d’une migration unilatérale, à condition toutefois que l’on tienne compte de toutes les forces 
physiques qui entrent en jeu dans l'électrolyse. Que la moindre circonstance vienne à me prou- 
ver la fausseté de cette hypothèse, et il ne m'en coûtera rien d'en convenir. La Verita sempre 
Dincer«, ï 
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LA VIE ET L'ŒUVRE DE A. W. VON HOFMANN 
Par MM. Nœlting et Gerber. 


Dans un récent article, un rédacteur de la North American Review soutient cette thèse que la 
chimie doit guider et vivifier les arts et l’industrie et que la prospérité d’une nation industrielle 
peut être justement mesurée à l’état de ses connaissances chimiques. « Il n’est pas douteux que le 
» pays qui a les meilleurs chimistes doive, à la longue, devenir le plus prospère et le plus puis- 
» sant. C'est lui qui se procurera au plus bas prix les engrais les plus actifs, les produits manu- 
» facturés les meilleurs, qui perdra le moins de résidus utilisables, laissera le moins de ressources 
» improductives ; lui qui aura les meilleurs canons, les explosifs les plus formidables, les arme- 
» ments les plus résistants. Ses habitants sauront le mieux tirer parti de toutes les ressources 
» que présente la contrée ; ils jouiront d’une meilleure santé et éviteront la maladie. Chez eux, 
» l’évolution naturelle, favorable, rencontrera la moindre résistance. Ils seront les plus économes 
» et les moins dépendants des autres nations. Les dépenses que peut faire un pays pour instruire 
» ses enfants dans les sciences physiques et dans la chimie sont le plus productif des placements. 
» Aujourd'hui la lutte entre les nations se réduit au fond en une simple concurrence sur le ter- 
» rain de la science et des applications de la chimie (1) ». 

Ces idées étaient celles d'Hofmann. Dans son rapport sur les travaux du Royal College of. 
Chemistry, il proclame dès 1848 que : « le Capital qui a été le grand agent de la prospérité de 
» cette contrée peut beaucoup; mais, dirigé par la science, il peut plus encore; les pays qui 
» négligent de recourir aux lumières scientifiques verront, suivant les mots prophétiques de 
» lillustre Humboldt, leur prospérité péricliter infailliblement, au fur et à mesure que se déve- 
» lopperont et se fortilieront les nations voisines sous l'influence vivifiante des arts et des 
» sciences. » 

Ainsi pensait Hofmann il y a près d’un demi-siècle et son exemple est la meilleure démonstra- 
tion de la justesse de ces vues ; car ce savant a été l’un des meneurs les plus actifs du mouve- 
ment scientifique qui tend à faire de l'Allemagne la première nation industrielle de ce temps. 
Quelques mois après sa mort, la Société chimique de Berlin publiait une série d’études sur les 
progrès réalisés par la chimie pure et appliquée durant les 25 années écoulées depuis la création 
de cette Société. Passant en revue l’œuvre des chimistes qui ont porté l’industrie des matières 
colorantes au point de perfection où nous la voyons maintenant en Allemagne, M. Caro, dans 
une substantielle étude dont la traduction a paru dans le Moniteur (2), attribuait à Hofmann une 
influence prépondérante sur le développement de cete industrie nationale, en vérité nationalsée 
allemande. On ne peut contester la justesse de cette appréciation. 

À ce titre l'étude de la vie de lillustre savant, de son œuvre et de la répercussion qu'elle 
eut sur la prospérité de son pays, offre pour nous un intérêt spécial. 

A. W. Hoîmann naquit le 8 avril 1818 dans la petite ville hessoise de Giessen, sur les bords 
de la Lahn. Son père, Jean-Philippe Hofmann, architecte de l'Université, le fit instruire sous ses 
yeux d’abord, puis au Gymnase de la ville. Plus tard il l’'emmena dans ses voyages d’études en 
France et en Italie. Ces voyages formèrent le goût artistique du jeune homme et parurent décider 
de sa vocation, car nous le voyons à 18 ans étudiant à l’Université de Giessen le droit et la phi- 
lologie. Le père avait- il mal jugé des aptitudes de son fils ou celui-ci se dégoûta-t-il de l'étude 


(1) Armstrong, Hoîf. mem. lecture, J. of ch. Soc., juin 1896, p. 131, — (2) Monit. Scient. 1893, pp. 497 et G17. 
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lence ? Quoiqu'il en soit, sur les conseils de Liebig avec qui J.-Ph. 
Hofmann était intimement lié, le jeune homme entra, en 1836, dans le laboratoire du maitre. 

A cette époque, une pléïade de jeunes gens ardents eb pleins de foi s'était déjà groupée autour 
de l'illustre professeur dont l’enseignement, débordant d'un enthousiasme communicatif, avait 
fait de Giessen le centre de la vie chimique d'alors. Hoîmann fut bientôt un de ses élèves les 
plus assidus. Il a rait trouvé son élément et l'exemple du maitre éveilla vite en lui le génie 
de la recherche, la curiosité jamais satisfaite des problèmes scientifiques qui ne devaient plus Pa- 
bandonner. Conseillé par Liebig, le jeune chimiste s'attaque à l'étude des bases volatiles du gou- 
dron et inaugure ainsi, dès le début de sa carrière, la série de travaux qui devaient faire l'œuvre 
principale de sa vie. Dès cette époque aussi, le sa rant prend contact avec l'industrie. Association 
féconde : l'industrie remettant au chimiste les matériaux de son travail; le savant tirant d'une 
matière de peu de valeur des produits utiles, des dérivés auxquels il trouve des applications dont 
l'industrie s'enrichit. C’est dans la fabrique du docteur Sell à Offenbach qu'Hofmann isole une 
base dont il démontre l'identité (4) avec la « krystalline » qu'Unverdorben avait obtenue en 1826 
par distillation sèche de l’'Indigo, avec le « kyanol » que Runge en 1834 avait extrait du gou- 
dron de houille, mais dont il avait à peine ébauché l'étude, avec le « benzidam » produit de 
réduction dérivé par Zinin, en 4842, de la nitrobenzine de Mitscherlich, enfin avec la base que 
Fritzsche venait d'isoler une seconde fois des produits de décomposition de l'indigo et d'appeler 
« aniline (2) ». 

Dans son discours en mémoire d'Hofmann, Ferd. Tiemann (3) a dit : « Une heureuse étoile 
« a guidé notre maitre dans ses travaux chimiques ; la première combinaison organique dont il ait 
«entrepris l'étude détaillée est une substance dont le nom restera lié indissolublement au nom 
« d'Hofmann. L'étude de l'aniline n'a pas seulement conduit aux plus féconds développements 
« théoriques,enrichi la science d’une foule de faits nouveaux des plus intéressants ; elle a contribué 
encore à créer les plus importantes parmi nos méthodes de recherche et déterminé enfin la créa- 
tion d’une grande industrie qui, à son tour, à contribué singulièrement à développer la chimie 


« organique. » 

Rien de plus exact que cette appréciation. 

L'activité scientifique d’Hofmann se développe sur cette base : l’aniline. C'est à elle, au type 
auquel elle se rattache, que sont dues ses plus importantes découvertes. 

ên 1848 Wurtz découvre une classe d’alcalis, les ammoniaques composées, semblables à l’am- 
moniaque par leurs propriétés mais en différant par la substitution d'un radical alcoolique à l'hy- 
drogène. 

Hofmann reconnait aussitôt dans l’aniline le dérivé phénylé de l'ammoniaque. Il fait voir que 
les bases de Wurtz se produisent directement par l’action des éthers iodhydriques sur l’ammo-— 
niaque et montre de plus que, dans cette action, il se forme des bases dérivées par la substitution 
de deux, trois ou quatre radicaux alcooliques à autant d’atomes d'hydrogène de lammoniaque 
ou de l’ammonium. Il prépare alors une foule de nouvelles bases par des réactions si simples 
qu'il ne pouvait subsister aucun doute sur leur constitution. Tout ce que nous savons aujourd'hui 
sur les ammoniaques composées, leur division en bases primaires, secondaires, tertiaires et 
ammoniums quaternaires, nous le devons en grande partie aux premiers travaux d'Hofmann. 
Grâce à eux la constitution des alcaloïdes naturels offrait une inconnue de moins et la chimie 
pouvait entreprendre d’en effectuer la synthèse. Détourné par d’autres travaux et par des néces- 
sités de carrière de ses études sur les bases organiques, Hoîfmann y revient plus tard. En 1891 
il ajoute encore des chapitres à l'histoire des bases éthyléniques dont il a commencé l'étude en 
(857. Les belles recherches sur la pipéridine, la coniine, les matières colorantes et tant d'autres 
sont comme la suite logique, le développement de ses premières découvertes. 

Lorsque Liebig, en 1845, créa à l'Université de Giessen un second laboratoire, à la tête duquel 
il plaça Will, son ancien préparateur, Hofmann prit la succession de ce dernier auprès du maître ; 
mais il ne la garda pas longtemps, car nous le voyons peu après entreprendre, comme Privat- 
Docent, un cours de chimie agricole, à l'Université de Bonn. Cette mème année devait amener un 
nouveau changement, bien inattendu celui-là, dans la situation du jeune maître. 

L'enseignement et les doctrines de Liebig avaient trouvé un écho en Angleterre. Plusieurs 
personnalités importantes des sciences, du monde des affaires et de la politique, prévoyant le 
rôle capital dévolu à la science, à la chimie surtout, dans les progrès industriels, s'étaient grou= 
pées, sous le haut patronage du prince Albert. Des fonds avaient été réunis par souscription 
privée pour la création d’un Institut de chimie sur le modèle de celui de Liebig, et c'est à cet 
illustre savant qu’on demanda de désigner un professeur capable de diriger le « Royal College of 
Chemistry. » ’ 

Liebig offrit d'abord le poste à Frésénius qui refusa, puis à Will, son premier préparateur 


des langues et de la jurisprut 


ù 


(1) Déjà soupçonnée par Erdmann. — (2) Du nom botanique de l'indigotier Indigofera anil. — (3) Séance 
commémorative de la société chimique de Berlin, du 12 novembre 1892. 
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qui ne voulut pas quitter le continent. Il désigna enfin Hofmann. Ce ne fut pas non plus 
sans hésitation que celui-ci accepta de s’expatrier : l'avenir du collège de Londres ne lui sem- 
blait pas suffisamment garanti. Pourrait-on compter pour la suite sur la bonne volonté des 


. fondateurs ? L'entretien de l’école naissante, dont l'Etat s'était désintéressé, serait-il toujours 


assuré par des subsides volontaires dans le cas probable où le petit nombre de ses élèves ne 
lui permettrait pas de couvrir ses frais assez élevés, de voler de ses propres ailes, dans les pre- 
mières années du moins ? Et puis Hofmann, en s’engageant à l'étranger, perdait ses droits d'an- 
cienneté à l’université de Bonn, dont les règlements interdisent, en elfet, de donner plus d’un 
an de congé à un Privat-Docent. C'était laisser le certain pour risquer son avenir dans une en- 
treprise aléatoire ! Que faire ? Car, d’un autre côté, cet aléa même, cet inconnu séduisaient le 
jeune professeur que la lutte n’effrayait pas et qui se sentait de taille à mener à bien la tâche 
offerte. C'était l'opinion de Liebig, et c'était aussi celle du chevalier Bunsen, leur commun ami, 
alors ambassadeur de Prusse à la cour d'Angleterre. Ce fut ce diplomate qui tira Hofmann 
d'embarras en proposant au ministre prussien de nommer le jeune homme professeur extraor- 
dinaire : à ce titre, Hofmann ne dépendait plus de l’université à laquelle il était attaché, mais 
relevait directement du ministre qui, en même lemps que sa nomination, lui signait un congé 
illimité. Ainsi fut fait, et Bunsen en personne vint annoncer l’heureuse solution au jeune homme, 
tout en s'olfrant le plaisir de le mystifier en lui assurant dès l’abord exactement le contraire, et 
lui exprimant ses regrets de ne pouvoir retrouver à Londres M. le Privat-Docent Hofmann ! 
La nomination comme directeur du nouvel Institut était d’ailleurs agréée d'avance par 
la reine d'Angleterre, pour qui Hofmann n'était pas un inconnu. Peu de temps auparavant, Sa 
Gracieuse Majesté s'était arrêtée dans la vieille ville de Bonn pour visiter l'appartement que son 
mari, le prince Albert, avait occupé, comme étudiant à l'Université. Le locataire actuel de cet 
appartement n était autre que Hoïmann, qui en avait transformé la plus grande partie en labo- 
ratoire privé. Présenté au couple royal, le professeur fut invité à montrer quelques expériences ! 
La reine fut frappée de la facon élégante et aisée avec laquelle il exécutait ses manipulations. 
Elle se souvint de lui lorsque son nom fut proposé pour la direction du Royal College of Che- 
mistry, et cet argument ne fut pas un des moindres que put faire valoir Bunsen auprès du 
ministre prussien pour obtenir la nomination d'Hofmann comme professeur extraordinaire ! 

Dès le premier semestre le Royal College compta 26 étudiants inscrits, parmi lesquels Warren 
de la Rue, K. À. Abel, E. C. Nicholson, Henry How, Thomas Rowney, C. L. Bloxam et Robert 
Galloway. Mais la situation de l'Institut n'était cependant rien moins que brillante. Provisoire- 
ment et économiquement logé Great George Street, Hannover Square, en attendant l’appropria- 
tion du local qu’on lui destinait à Oxford Street, le collège n'avait pas de laboratoire organisé 
pour les recherches. Il possédait juste le matériel nécessaire pour enseigner l'analyse qualitative 
à une trentaine d'élèves. Hofmann, en arrivant, dut se mettre lui-même à préparer les réactifs et 
à en garnir les lioles. Bien des choses manquaient qu'Hofmann jugeait indispensables : la plus 
grande partie de son traitement fut employé à les acquérir. Cette preuve de dévouement pour 
lœuvre entreprise ranima le zèle des donateurs qui s’élait ralenti, parce que l’école, dans 
l'opinion de quelques-uns, ne rendait pas (après deux ans!) tout ce qu’on était en droit d’en 
attendre. Une fois l'installation faite dans le nouveau bâtiment d'Oxford Street dont le prince 
Albert avait posé la première pierre en 1846, Hofmann, débarrassé des soucis matériels, put 
se consacrer entièrement à ses occupations scientifiques. 

Sir F. À. Abel, dans sa € Hofmann Memorial lecture, » trace un portrait de ce qu'était à cette 
époque la vie du jeune maître qui réussit à placer son Institut, en bien peu d'années, parmi les 
plus éminentes écoles de chimie de l'Europe. Ce succès, dit-il, vint de ce que Hoîmann possédait 
à un suprême degré des qualités qu'on ne rencontre pas souvent réunies : celles d’un chercheur 
de perspicacité exceptionnelle, habile, ardent et énergique, et en même temps, l'autorité d’un 
maitre dont l'enthousiasme se communiquait à son auditoire, subjuguait ses élèves, faisait d'eux, 
à la fois, des admirateurs respectueux et des amis dévoués ; il savait les inciter à suivre les 
exemples de labeur et d'incessante production qu'il leur donnait. Par deux fois chaque jour Hot- 
mann visitait chacun de ses élèves durant les manipulations, s’attachant lui-même à la tâche in- 
grate d'instruire les débutants, leur prodiguant les leçons et les conseils, stimulant les élèves plus 
avancés, guidant logiquement leurs études et plus tard leur indiquant un sujet pour une recherche 
originale, indépendante de ses travaux particuliers. se 

Ceux-ci étaient confiés à des préparateurs privés avec lesquels le maitre travaillait en dehors 
des heures de cours et de manipulations. Ces travaux se poursuivaient souvent fort avant dans la 
nuit. Après le repas du soir, les préparateurs revenaient au laboratoire pour monler des appa- 
reils, faire des combustions (sur des fourneaux à coke), etc. Dans la suite, Hofmann choisit 
parmi ses meilleurs élèves des assistants de cours auquels il remit la tâche de suivre les manipu- 
lations des commençants, se bornant à surveiller les exercices des élèves déjà formés et à faire 
ses leçons orales demeurées inoubliables pour tous ses auditeurs. Se 

Dès la seconde session, 37 nouveaux étudiants étaient entrés à l’école, ce qui portait à 63 le 
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nombre des élèves, nombre qui se maintint à peu près par la suite. Pour dire ce qu'Hoïmann fit 
des jeunes disciples qui l’entouraient, il suilira de citer quelques noms: à côté de ceux de la 
première heure, que nous avons dits plus haut, nous trouvons, parmi les chimistes formés à 
cette école ou qui y passèrent comme préparaleurs : F. Field, Henry M. Noad, Bransby Cooper, . 
M: Lloyd Bullock, Crookes, Spiller, Reginald Morley, Ansell, Mac Leod, Groves, Matthew Johnson, 
Tookev, H. M. Witt, Valentin, Barrett, Basset, Vacher, O’Sullivan : puis, parmi les allemands, 
Georg Merck de Darmstatt, P. W. Hoîmann, Fischer, Fries, Bopp, Griess, Færster, Ulrich, 
Martius, Olshausen, Willbrand, Sell, Geiger. 

Beaucoup sont connus de tout le monde savant. D'autres sont devenus des créateurs de 
grandes usines ou des chimistes industriels de premier ordre. C'est qu'en effet, l’enseignement 
d'Hofmann n'était pas limité à la partie de la science qu'il enrichissait de ses propres découvertes. 
Un coup d’œil sur les deux volumes publiés en 1849 et 1 853, sous ce titre «€ Reports of the 
Royal College of Chemistry and Researches conducted in the Laboratories » montre dans 
quelles directions variées Hofmann conduisait les jeunes gens qu'il avait éveillés à la belle ar- 
deur des recherches originales, tandis que lui-même poursuivait ses investigations sur de mul- 
tiples sujets, suivant les incidents observés au cours des travaux. 

« Tous les assistants d'Hofmann se souviendront, dit Sir Frederick Abel, d'un inséparable 
« compagnon du maître : un petit memorandum de poche dans lequel il inscrivait divers sujets 
« de recherches et auquel il faisait de fréquentes additions ; c’est de là qu’il extrayait de temps 
« à autre la thèse qu'il confiait à l'élève qui lui paraissait assez avancé pour l’éludier fructueu- 
« sement. » : 4 

Les rapports sur les cinq premières années del Ecole comprennent 21 travaux de chimie 
organique par 19 élèves difiérents et 15 études analytiques ou autres de chimie minérale par 
44 élèves. Ils contiennent, de plus, une série de 9 mémoires sur les bases organiques volatiles, 
sans compter d’autres recherches très intéressantes du maître sur d’autres sujets. (Voir plus 
loin.) à ere 

Ce n'est pas seulement par son exemple, par l'intérêt qu’il témoignait à tous ses élèves, dont 
beaucoup devinrent et demeurèrent ses fidèles amis, par son affabilité, qu'Hofmann exerçait sur 
son entourage une influence bienfaisante, qu’il éveillait des vocations et préparait des générations 
d'ouvriers pour les futures moissons scientifiques : Hofmann possédait le don de la parole con- 
vaincante, de la clarté dans l’exposition, de la chaleur, de l’enthousiasme communicatifs. Ces 
mêmes qualités, qui avaient fécondé l’enseignement de son maître Liebig, se retrouvaient chez 
lui. Ce n'était pas un professeur exposant des faits, répétant des théories ; c'était un apôtre 
cherchant à faire partager à tous ses convictions, ses croyances, sa foi profonde. Il s’exprimait en 
anglais, après deux ans seulement de séjour, avec la même facilité qu'en sa langue maternelle (1), 
créant même, pour ainsi dire, le langage scientifique anglais nécessité par l'introduction dans 
l’enseignement des nouvelles théories auquelles il avait adhéré sans restriction l’un des pre- 
miers. 

Lui-même s’est expliqué plus tard sur ce point. Dans son discours de réception à l’Académie 
des Sciences de Berlin, où il venait de recueillir la succession de E. Mitscherlich, à son retour en 
Allemagne, il fait un bref historique du développement de la chimie durant les 25 dernières an- 
nées (4840 à 1865), période mémorable durant laquelle la chimie organique s'était développée 
sous l'impulsion géniale de Liebig. 

« Là même, dit-il, où nous avons vu hier la forêt à peine défrichée, nous retrouvons aujourd’hui 
« déjà une ville magnifique avec de grandes places, des voies qui s'étendent dans toutes les direc- 
« tions et un plan encore plus vaste tracé pour un prochain avenir. » 

Il résume les luttes, les assauts qu'ont subi les novateurs. Il montre les naturelles conséquences 
de ces discussions : la mise au jour de faits nouveaux rompant le cadre trop étroit des anciennes 
théories qui jusqu'alors avaient suffi pour interpréter les faits de la chimie minérale. Puis, après 
avoir rappelé toute l'importance qu'avait prise l’étude des relations de volumes, il raconte de 
quelle façon il avait été graduellement amené à se convertir aux idées de l’école de Gerhardt, au 
« Gerhardtisme», suivant sa propre expression, et il ajoute : 

« Je n’examinerai pas si mes propres travaux ont pu contribuer à assurer, et jusqu'à quel point, 
« le développement de cette école, mais je lui dois de proclamer que c’est à ses doctrines que j'ai 
« puisé les plus précieux encouragements pour de nouvelles recherches, les indications les plus 
« précises pour l’exacte interprétation des faits observés, à sa notation enfin que j'ai dû l’expres- 
« sion la plus simple pour exposer et grouper les résultats acquis. 

« De fait, les avantages de ces doctrines sont si grands, l’économie de temps et d'efforts est si 
« considérable pour le maître comme pour l’élève, que c'est un devoir pour moi, plus pressant 


(4) La lecture de ses notes aux Comptes-Rendus de l'Académie des Sciences et de ses mémoires dans les 
Annales de Chimie et de physique, montre qu'il possédait aussi très à fond la langue française. 
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« encore dans ma nouvelle situation d’académicien, de travailler de toutes mes forces au dé- 
« veloppement des idées de la chimie moderne (1). » l 
Et dans ses cours Hofmann, avait travaillé, en effet, de toutes ses forces, à gagner ses auditeurs 
aux idées rénovatrices de la chimie moderne. Il ne se contentait pas d'exposer les lois d'Avogadro 
et les lois sur les proportions multiples de Richter ; il les faisait voir, toucher du doigt. Il illustrait 
ses cours d'expériences choisies et préparées avec le plus grand soin. I imaginait dans ce but la 
série d'expériences par volumes, qu'on répète aujourd'hui dans tous les cours de chimie pour 
montrer, devant un nombreux auditoire, les lois de formation et de décomposition des combinai- 
sons chimiques. Tes 1 
A titre de document, voici la suite des expériences qu'il produisit devant la Société chimique 
de Berlin dont il fut le fondateur et le vice-président, dans une conférence qu'il tint le 45 mai 1869, 
dans le nouveau laboratoire qu'il venait d’inaugurer : 


(4) Démonstration de l'augmentation de poids par la combustion. 

(2) Formation de l'acide ferrique. 

(3) Analyse volumétrique de l'acide chlorhydrique et de l’'ammoniaque par électrolyse. 

(4) Condensation de l'hydrogène et de l'oxygène et leur conversion en vapeur d’eau, rapport 
des volumes. 

(5) Analyse du méthane et de l'éthylène. 

(6) Eudiomètre. se. 

(7) Egalité du volume entre l'oxygène et le gaz carbonique ou sulfureux qui en dérivent. 

(8) Oxydation de l’ammoniaque. 

(9) Production d'oxygène au moyen des acides nitrique et sulfurique. 

(10) Expériences sur les flammes. 

(11) Thermoscope. pal | 

(42) Comparaison du volume de différents gaz soumis aux mêmes variations de pression et de 
température. 

13) Compression des gaz par le mercure. 

(14) Liquéfaction de l'acide sulfureux. 

(15) Production de bulles de mercure dans l’eau. 

(16) Ventilation des amphitéâtres de cours (Berichte 1869, p. 223.) 

Îl a publié par la suite, dans le même recueil, des expériences de COUrS SUT : 

(17) Les phénomènes de la combustion (1869, p. 43 et 71.) FE 

(18) Inflammation des composés hydrogénés au contact de l'acide nitrique. #. Ref 

(19) Observations sur les couleurs complémentaires à la lumière transmise ou réfléchie. 

(20) Pouvoir colorant des couleurs d’aniline. h 

(21) Formation d'acide nitrique par la combustion de l'hydrogène dans l'air. 

(22) Cyanogène liquide. 

(23) Réductions et oxydations successives. 

(24) Préparation de la phosphine pure. 

(25) Décomposition de la phosphine par l’étincelle électrique 1874, p. 200. 

(26) Eudiomètre à électrodes réglables. : ; 

(27) Conversion du gaz carbonique en oxyde de carbone : ce volume est doublé, 1871, p. 243. 

(28) Action oxydante du charbon. on \ 

(29) Démonstration de l'oxydation qui accompagne la transformation des leucodérivés en matiè- 
res colorantes. 

(30) Phosphine liquide. 

(31) Maximum de densité de l’eau. 

(32) Presse à sodium. É > 

(33) Renversement du phénomène de Leidenfrost dans l'attaque des métaux alcalins par l'eau, 
1874, p. 590. 

(34) Equivalence volumétrique de l'oxygène et du chlore. 

(35) Analyse de l’acide chlorhydrique. 

(36) Production de l’eau par synthèse, sur une large échelle. É 

(37) Démonstration que les gaz peuvent être liquéliés par la pression et le froid (1879, p. 1119.) 

(38) Electrolyse de l'acide chlorhydrique. ÿ 

(39) Changements de volume qui accompagnent la formation du chlorure d'hydrogène par le 
chlore et l'hydrogène. 

(40) Phénomènes de combustion. ! 

(41) Egalité du volume de l'acide carbonique et de celui de l'oxygène dont il est formé. 

(42) Combustion de l'oxygène dans l’hydrogène. 


x) «Atomique », n'oublions pas la date de ce discours — il y a 30 ans, 
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(43) Densité de l’eau à l'état de vapeur. + 
(44) Relation de volume entre l’eau à l’état liquide et l’eau à l’état de vapenr. 
45) Maximum de densité de l'eau. 
(46) Décomposition de l’eau par le sodium. 
47) Décomposition et recomposition alternatives de l’eau. 
(48) Analyse volumétrique de l’'ammoniaque. re 
(49) Relations volumétriques entre le gaz ammoniac et l'azote qu il contient. 
(50) Liquéfaction des gaz. 

(51) Fabrication de l'acide sulfurique. 

(52) Démonstration de la loi de Dulong et Petit. 


(53) Equivalence entre le plomb et le zinc. , 
(34) Renversement du phénomène de Leidenfrost (caléfaction) (Berichte, 1882, p. 2656.) 


Et quelle satisfaction pour lui, quand une série d'expériences démonstratives avait bien réussi. 
Combien il savait, grâce à elles, rendre intéressantes les théories les plus arides ! Les corps 
inanimés dont il parlait semblaient prendre vie dans sa bouche, tant il mettait de chaleur et 
d'entrain à les décrire. Vraiment il possédait à un suprême degré le don d'éveiller chez ses audi- 
teurs l'amour de l'étude, d’exciter en eux la curiosité de l'inconnu scientifique, de concentrer 
leurs facultés sur l’objet de son propre culte. IL avait les qualités qui font un chef d'école : lamour 
infini de la science qu'il enseignait et le don d’exposition. Ses élèves ne se lassaient pas de l’en- 
tendre, et sa parole, comme un ferment très actif, faisait passer en eux l’ardeur scientifique dont 
il rayonnait. 

Esprit large et philosophique, Hofmann pourtant ne s’illusionnait pas sur la valeur absolue des 
théories qu'il défendait. 

Nous avons vu plus haut les raisons qui l'avaient déterminé à adopter les doctrines atomiques (1). 
Il les a développées dans son traité « Einleitung in die Theorien der modernen Chemie », livre ma- 
gistral dont la lecture est restée, malgré les 30 années écoulées, pleine d’intérêt (2). Ilest intéressant 
de rapprocher ce traité de celui que Wurtz publiait vers la même époque pour défendre ces mêmes 
doctrines (3). Tous deux arrivèrent aux mêmes conclusions, et souvent, en suivant les mêmes voies. 
Mais l’un, le traité d'Hofmann, est surtout un exposé de doctrines ; la cause, en effet, était gagnée 
en Allemagne, tandis que Wurtz, en France, s’usait contre d’intraitables adversaires et sacrifiait 
une importante part de son activité à la controverse. À quelques points de détail près l'accord 
était parfait entre ces deux maîtres. Volontiers Hofmann eût contresigné ces mots de Wurtz : 

« La notation, qui emprunte son nom à l'hypothèse atomique,repose donc sur la base inébran- 
« lable de l'expérience. Nous en dirons autant des considérations sur l'atomicité. Elles sont fondées 
« sur ce fait que les formes des combinaisons sont diverses, comme nous l'ont appris, en premier 
« lieu la découverte des proportions multiples de Dalton, en second lieu la découverte de Gay-Lussac 
« relative aux rapports suivant lesquels les corps gazeux se combinent en volumes, rapports sim- 
« ples mais non identiques pour les différents gaz. Les considérations sur la valence ou valeur de 
« combinaison des éléments survivraient done à l'hypothèse des atomes, si celle-ci venait à être 
«remplacée un jour par une hypothèse plus générale. Mais ce jour n’est pas arrivé ; c'est vaine 
« ment qu'on chercherait à discréditer la première aussi longtemps qu’elle se montrera féconde.Et 
«sa fécondité, sa puissance éclatent dans les progrès incessants de la science. C'est elle qui vivilie 
«les découvertes les plus récentes, comme elle a été depuis Dalton son immortel auteur, linstru- 
«ment le plus parfait pour les conceptions élevées de la théorie et le guide le plus sûr pour les 
« recherches expérimentales (4). » 

C'est cette arme féconde, cet outil incomparable dont Hofmann avait éprouvé la puissance, 
qu'il avait mis aux mains de ses élèves. 

Hoîfmann resta pendant 17 ans à la tête du collège qu'il avait fondé et dont il avait fait une 
pépinière d'excellents chimistes, les uns surtout scientifiques, les autres, en plus grand nombre, 


(1) Ge n’est pas en tant que théoricien qu'Hofmann accepte la théorie atomique, c'est par fidélité à ses dévoirs 
de professeur, pour gagner du temps et pour faliciter l'étude. Quant aux discussions purement théoriques, bien 
que ses travaux aient contribué à asseoir l'idée atomique, cependant il laissait ces préoccupations au second plan. 
«Au fur et à mesure, dit-il, qu'une (héorie prend de l'expansion et s'affermit, l'intérêt attaché aux composés 
individuels qui ont servi de champ d'étude pour l’établir diminue de plus en plus, en raison inverse du noribre 
de composés nouveaux que la théorie fait découvrir ». Compt. Rend. t. 53-1861. p. 3098.— C’est à ces doctrines 
sans conteste, et à elles seules, que sont dus les surprenants progrès de la chimie, durant ces cinquante derniè- 
res années, el si le développement de la chimie organique en France a été moins rapide qu’en Allemagne. céla 
est dù cerlainementen grande partie à l'opposition acharnée qu'ont fait à l'introduction dés théories nou 
velles dans l'enseignement certains savants influents. — (2) Lelivre a paru en anglais en 1865. La première 
édition allemande date de 1866. — (3) Leçons faites au Collège de France en 1863, et publiées d'abord 
dans le Moniteur Scientifique Au D' Quesneville. Les lecons ont été réunies plus tard en un volume : 
« Leçons de Philosophie chimique 5, Hachette, 1864. — (4) A, Wurrz. — La théorie atomique, Bibliothè ue 
seiontis iatornationale, 1979. k sie 
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chimistes industriels. L'industrie anglaise dut au personnel façonné à cette école une ère de pros- 
périté remarquable dont l'Exposition de Londres de 1862 fut le point culminant. 

On se souvient des rapports qu'écrivit Hofmann à l'occasion de cette Exposition, et que le Mo- 
niteur Scientifique a publiés. Ils sont restés des modèles inimilés du genre et offrent une si fidèle 
image de l’état de l’industrie à leur époque, qu'ils forment pour les arts chimiques le document 
de date certaine, celui auquel peut s'arrêter la recherche bibliographique, comme, dans la chimie 
organique pure, le traité de Gerhardt. 

Hoffmann avait trouvé dans sa patrie d'adoption tout ce que peut désirer un savant. D'un abord 
sympathique, d’un commerce agréable et sûr, il s'était fait des amis, non seulement dans le 
monde scientifique, mais aussi parmi les personnages les plus iniluents et les plus haut placés à 
la cour. Il était amicalement reçu par la reine ; et le prince consort, qui n'avait cessé de témoi- 
gner au collège, dont il avait patronné les débuts, un intérêt bienveillant, venait souvent Py 
visiter. Les grands industriels, appréciant les services de tous genres qu'il leur avait rendus, 
écoutaient ses conseils et les rémunéraient largement. Admis à titre étranger par la Société chi- 
mique de Londres, dès le 3 mars 184, preuve de l'estime où le tenaient ses pairs, deux ans à 
peine après la publication de son premier Mémoire, il fut, quatre ans plus tard, le 3 mars 1849, 
reçu membre de cette compagnie dont il était déjà, depuis deux ans, secrétaire chargé des comptes 
rendus des travaux de l'étranger. Il conserva ces fonctions jusqu'en 1861, année où il fut élu pré- 
sident. 

Attirés par le renom du jeune maitre, des savants étaient venus, de différents pays, travailler 
dans son laboratoire. Nous citerons seulement, parmi les Français, Cahours, qui, en 1857, fit en 
collaboration avec Hofmann et avec le professeur Church, son célèbre travail sur les composés 
allyliques. Ce fut lui aussi qui reçut Sainte-Claire Deville venant présenter à la Société Royale les 
échantillons de sodium et d'aluminium qu'il avait, pour la première fois, obtenus en notables 
quantités. 

Amis dévoués, larges subventions, autorité incontestée, influence, tous ces avantages ne purent 
retenir Hotmann, lorsqu’en 1862 le gouvernement prussien lui demanda de présider à l’organisa- 
tion des nouveaux laboratoires de chimie dont la création venait d’être décidée à Bonn. 

On s’est demandé à quels sentiments avait obéi Hofmann en abandonnant ainsi le pays d’adop- 
tion qui lui avait offert une si large hospitalité et assuré une situation plus brillante, à coup sûr, 
que celle qu'il eût pu se faire en suivant sa carrière én Allemagne ? Souffrait-il d’avoir à donner à 
la direction de son école. à des cours fréquents, un temps qu’il voulait consacrer exclusivement à 
la recherche scientifique ? Etait-ce le milieu, l'entourage anglais, aimant la science, il est vrai, 
mais seulement pour les avantages pratiques qu'elle peut donner, qui lui faisaient regretter les 
foyers universitaires allemands où l'on faisait de la science pour la science, laissant à d’autres le 
soin de tirer parti des découvertes réalisées ? Ce savant, si large d'idées, international dans son 
parler et dans ses amitiés, ne fut-il pas poussé par un patriotique instinct à consacrer la force pro- 
duetrice, la puissance d'organisation dont il était doué et dont il avait pu mesurer l'étendue, à la 
gloire et à la prospérité de son propre pays ? Ce qui a été publié jusqu'ici de la correspondance où 
de la vie intime d'Hofmann ne permet que des conjectures, bien que nous ayons à cet égard la 
confession publique où il écarte toute idée de préférence nationale (1). 

Ce qui est certain, c'est que l'offre du gouvernement prussien fut acceptée sans hésitation, et 
que les supplications vraiment touchantes de ses élèves et de ses amis d'Angleterre n’ébranlèrent 
pas sa résolution. Au grandiose banquet d'adieu qui lui fut donné, seul, contre tous, Hofmann 
maintint qu'il se séparait avec peine de Lant d'amis, mais que c'était sans esprit de retour (2). 

Henry E. Armstrong, après s'être posé, sans la résoudre, la même question : quels motifs à cet 
abandon décidé, immédiat d’une situation dont Hofmann ne pouvait espérer l'équivalent dans sa 
patrie ? écrit, dans la Notice que nous avons déjà cité, ceci : 

« Whatever may be the explanation, it cannot be denied that the higher chemical industries 
» have rapidly retrograded in this country almost from the moment of Hofmann’s departure ; 
» and it can scarcely be doubted that had he continued to exert his unrivalled personal in- 
» fluence, our manufacturers would long ere this have been persuaded to follow the methods 
» so successfully adopted by others, and to fully avail themselves of the services of wel traine 


‘» scientific assistants. » 
Ainsi, du départ de cet homme est résultée une indéniable et fâcheuse répercussion sur une des 


plus importantes industries d’un grand pays ! 
Quel corollaire à cet aveu que le chant triomphal de Caro en l'honneur de la science allemande, 


de l'industrie allemande (3), si brillantes depuis que se réalisent les prophétiques paroles de Hum- 
boldt que nous avons citées plus haut : 


offert dans les premiers mois de 1870 par la Société chimique allemande 


(1) Discours d'Hofmann au banquet | 
“hs a publié un très intéressant compte 


à son président sortant et fondateur. — (2) Le Moniteur Scienlifi 
rendu de ce banquet dans sa livraison du 4er juin 1865 pp. 481 à 49 
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« Les pays qui négligent de recourir aux lumières scientifiques verront leur prospérité péricliter 
» infailliblement, au fur et à mesure que se développeront et se fortifieront les nations voisines 
» sous l'influence vivifiante des arts et des sciences. » | 

La vénération dont l'Allemagne scientifique et industrielle entoure la mémoire d'Hofmann n’est 
que juste. Et c’est avec raison qu'à la fin de son apologie, comparant l’industrie chimique alle- 
mande à un grand arbre aux rameaux divers et puissants, M. Caro écrit : « A chaque fois que 
» vous penserez à cet arbre, n'oubliez pas le jardinier fidèle qui a protégé la jeune pousse dans sa 
» frêle croissance, qui l’a surveillée pendant près d’un demi siècle. Pensez toujours avec amour, 
» avec respect à notre August Wilhelm von Hofmann ! » 

A peine Hofmann venait-il d'arriver à Bonn que la chaire de chimie de l’Université de Berlin 
devint vacante par la mort de Mitscherlich. Personne ne parut plus digne de l’occuper que le 
maitre, alors dans toute la force de l’âge et du talent, en pleine productivité. Hofmann accepta la 
tâche de réorganiser l’enseignement de la chimie et d'installer de nouveaux laboratoires à Berlin 
en remplacement de ceux existants alors et reconnus insuffisants (1). Cinq ans furent consacrés à 
cette besogne ingrate qui lui fut allégée par deux fidèles collaborateurs, Martius et Mac. Leod qui 
l'avaient suivi dans son exode d'Angleterre. Aussitôt les constructions terminées, Hofmann 
déploya la plus fiévreuse activité. C'étaient les petits carnets à liquider ; tant de travaux projetés 


qu'il avait fallu laisser faute de temps, des suites aux précédentes études. Et les mémoires suecé-" 


daient aux mémoires. C'était tantôt au Journal of the chemical Society, tantôt au Bulletin de 
l’Académie des Sciences de Paris, aux Annales de Liebig,aux Annales de physique et de chimie, 
travaux éparpillés dans tous les recueils, dont les titres seuls occupent plusieurs pages. Mais 
maintenant Hofmann allait avoir son recueil à lui. En 1868, groupant un certain nombre d'amis 
et d'élèves, il fonda sur le modèle des Sociétés analogues de Londres et de Paris, une Société ehi- 
mique de Berlin. Trois ans après, lorsque l'Allemagne se fut fédérée en un empire sous l'hégé- 
monie prussienne, la Société chimique de Berlin devint la « Deutsche chemische Gesellschaît » 
dont les bulletins, les « Berichte », sont devenus en peu d’années le recueil de travaux chimiques 
le plus important du monde. Aujourd’hui cette association tend même à devenir internationale, 
et sur les 3020 membres qui la composent, plus de mille sont étrangers, anglais, russes, suisses, 
italiens, belges, français, américains, japonais. Dans les Berichte ont été publiés presque tous les 
travaux originaux les plus importants, produits dans le domaine chimique depuis une vingtaine 
d'années. On peut dire que ce périodique est indispensable à quiconque fait des recherches sur 
un sujet de chimie organique. 

Et c’est là encore une des œuvres de Hofmann, à laquelle il a consacré, à ses débuts, une 
somme énorme de temps et de travail. C’est dans les Berichte désormais, et là seulement, qu'il 
faut chercher l’œuvre du maitre. C’est là qu'ont paru ses maîtresses études sur les mélamines, sur 
les essences de Cochlearta officinalis où il caractérise l'essence de moutarde butylique, de #opeo- 
lum majus et de Lepidium sativum dont il isole le nitrile alphatoluique. CSH°CH?CAz sur l’ac- 
tion du brome sur les amines, sur les migrations du groupe méthyle préalablement fixé à l'azote 
et que l'influence d’une haute température fait passer dans le noyau benzénique, sur la pipéri- 
dine, la coniine dont il prépare de nombreux dérivés, l’éosine dont il dévoile la formule, le rouge 
de quinoléïne, et tant d’autres également importants dont on trouvera le résumé plus loin. 

Dans les Berichte se trouvent également tous les travaux exécutés au laboratoire de Berlin par 
les élèves d’Hofmann dont iplusieurs, tels que MM. Tiemann, Gabriel, ete., sont devenus des 
maitres à leur tour. De 1868 à 1892, pas moins de 890 mémoires sont sortis de ce laboratoire. 

De plus en plus Hofmann devenait le centre de tous les intérêts chimiques du pays. C’est à lui 
que s’adressaient les pouvoirs publics chaque fois que des intérêts scientifiques étaient en jeu. 
C'est ainsi qu'il fut un des promoteurs les plus actifs des lois de l'empire sur les brevets (1877) 
et sur les services d'hygiène (1879). C'est lui qui fut chargé des rapports officiels sur toutes les 
expositions internationales. es 

. Le pays qui recourait ainsi à ses lumières scientifiques, fut largement récompensé de la con- 
fiance qu il mettait en ce grand savant. S'il était trop pénétré de la noblesse de sa tache pour 
chercher à tirer profil pour lui-même de ses trouvailles, il savait cependant donner à ses propres 
travaux toute la portée pratique possible, Et, en même temps que dans la paix du laboratoire, il 
entassait découvertes sur découvertes, il formait autour de lui des élèves capables d'appliquer 


l'œuvre à l'exploitation industrielle, de passer de la réaction du laboratoire à la fabrication pra- 


tique. Et c’est ainsi qu'il a vivifié en Allemagne l’industrie des matières colorantes et qu'il en a 
fait une industrie nationale. 


La prospérité, la gloire incontestée qui vinrent le trouver, n’énervèrent pas cet homme. Plus 
es honneurs ne l’enivraient pas, ils le = 


sa situation devenait haute et plus lui-même grandissait. L 
stimulaient. 


(1) Is le sont à nouveau, puisqu'en ce moment même, M.E. Fischer lutte pour les faire remanier et agrandir. 


” 
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En 1863 l'Académie des sciences de Paris lui décerne le prix Jecker ; en 1875 il reçut de la 
Société Royale de Londres la médaille Copley, l’une des distinctions les plus flatteuses dont dis- 
pose cette savante compagnie. II était correspondant de l'Institut de France, membre d'honneur 
d'une foule de corps savants, dont nos lecteurs nous pardonneront de n’avoir pas dressé la liste. 
Après lui avoir donné toutes les décorations, tous des titres honorifiques attribués aux sommités 
de la science, l’empereur d'Allemagne, à l'occasion de son 70° anniversaire lui conféra des titres 
de noblesse héréditaire. 

Sa bienveillance pour tous s’accrut de ces succès ; sa modestie n’en fut jamais diminuée. Il 
aimait à rendre justice à chacun, s'efforçait d’écarter toutes rivalités personnelles, toutes polémi- 
ques et querelles vaines dans son entourage. S'il eut parfois à faire valoir pour lui ou pour ses 
collaborateurs des droits de priorité, il le fit toujours sur un ton de parfaite courtoisie et dans 
les justes limites où devraient demeurer toujours les discussions scientifiques. 

Jusqu'à la fin de sa vie, sa force physique, son énergie demeurèrent intactes (1). Son enthou- 
siasme pour l’enseignement, son activité créatrice, son dévouement pour ses élèves, pour ses 
amis, pour son œuvre chérie surtout, pour les « Berichte » ne faiblirent pas. Souvent, encore 
dans ses dernières années, le jour naissant trouvait Hofmann occupé avec ses assistants à rédiger 
les travaux qui devaient paraître dans les « Berichte » ou les études si intéressantes, si pleines de 
cœur qu'il consacrait à la mémoire et à la gloire de ses maîtres, de ses amis défunts. 

Qui ne se souvient de sa belle biographie de Liebig, son maître, de celles de Wæhler, de nos 
grands chimistes français, Dumas, Wurtz, Cahours, Chevreul, de P. Griess, de Stas, de tant 
d’autres. Parlant de la mort de Dumas, Hofmann écrit : « Inopinément et presque tout-à-coup 
les forces du vieillard s’affaissèrent. Il n’y eut pas de maladie. La flamme avait continué à b 
sans baisser, jusqu’au moment où elle avait jeté son dernier éclat ; une belle mort avait cou 
une belle vie ». Ces mots peuvent s'appliquer à Hofmann. 

Le 5 mai 1892, au sortir d’une conférence à laquelle il assistait comme auditeur, il était pris 
d'un étourdissement subit et mourait deux heures après sans avoir repris connaissance. Il était 
âgé de 74 ans. 

En recevant la nouvelle de la mort de son président et fondateur, la Société chimique alle- 
mande a pris la résolution, pour honorer sa mémoire, d'élever avec des fonds recueillis par sous- 
cription un Institut qui portera son nom. Le « Hofmann Haus » deviendra l'hôtel de la Société 
chimique qui y tiendra ses séances. Elle y placera sa bibliothèque et ses collections, installera un 
laboratoire et organisera des conférences scientifiques. 

Le montant des souscriptions recueillies à ce jour dépasse 200.000 mares. 

Le portrait que nous publions est une héliogravure exécutée en 1890, d’après la peinture du 
célèbre peintre viennois Angeli, actuellement à la Galerie nationale de Berlin. 

Nous avons essayé de donner, en cette courte esquisse, une image de l'homme et de son œuvre. 
Il nous reste à dire ses travaux. Nous en donnons la liste par ordre chronologique et nous croyons 
n'avoir omis aucun des travaux publiés par le maitre. Mais la difficulté était grande de résumer 
en si peu d'espace l’œuvre de toute une vie, d'une vie aussi féconde en grandes découvertes et en 
œuvres maîtresses ; et nous avouons que cette partie de notre tâche n’est pas remplie à notre 
satisfaction, malgré le temps et les efforts que nous y avons consacrés. 

Nous pensons que ce résumé donne une idée de la production d'Hofmann, et permet de voir la 
filiation et de suivre le développement de ses découvertes ; mais ce que nous n'avons pu y mettre, 
c'est précisément ce que l’on trouve dans les mémoires d'Hofmann, quelque langue qu'ils parlent 
et de quelque sujet qu'ils traitent : la rigueur de l'esprit et de la méthode scientiliques qui étaient 
comme incarnés en lui, la logique des déductions, l'intérêt soutenu et le charme enfin, le charme 
mème qui rayonnait de sa personne, attirant et captivant. 

Ce grand savant, qui fut en même temps un grand citoyen et un parfait honnête homme, nous 
reste dans ses écrits, et mieux qu'aucun portrait, la lecture de ses œuvres fait deviner ce que fut 
A. W. von Hoïmann. 


(1) Dans sa vieillesse Hofmann avait conservé l’art de charmer ses auditeurs Un ancien condisciple du maître 
au gymnase de Giessen, Karl Vogt, le célèbre naturaliste conte, dans la notice biographique publiée par la 
« Neue freie Presse » de Vienne (n° du 5 mai 1892, qu'un de ses amis de Berlin lui disait ne manquer aucune 
des séances de l'Académie, en général vides et languissantes, lorsqu'Hofmann y devait prendre la parole. « Cet 
homme, dit l'ami, trouve moyen de m'intéresser vivement à une petite poudre blanche qui ressemble à s’y mé- 
prendre à du sucre pilé, dont la composition et les propriétés sont d’ailleurs autant de secrets pour moi ». On 
s'ennuie parfois, parait-il, à l’Académie... de Berlin. 
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RÉSUMÉ CHRONOLOGIQUE DES TRAVAUX 
DE 
A. W. VON HOFMANN. 
1843 
Ne 1. — Recherches sur les bases organiques contenues dans le goudron de houille. 


Lien Anxaz, XLV, p. 250 et XLVII, 1843, pp. 37 à 87. 

Ann. ne Cuimis, IX, 1843, pp. 129 à 177. 

Puiz. Mac, XXIV. 1844, pp. 445 à 128 ; 193 à 205 ; 261 à 267, 

L'auteur examine deux substances basiques, le « kyanol « et le « leukol » que Runge avait extraites 
du goudron de houille. I les isole en agitant l'huile de goudron avec de l'acide chlorhydrique, les sé- 
pare par distillation fractionnée, en étudie la composition et les propriétés et prépare un grand nombre 


de leurs sels. | 
Il montre que le « kyanol » est le même corps que la « cristalline » d'Unverdorben ; le « benzidam » 


de Zinin et l’ « aniline » de Fritzsche. Il le transforme par le chlore en trichlorophénol et chloranile, 


par le brome en tribromaniline et par l'acide nitrique en trinitrophénol. 
Il étudie de même le « leukol » et soupçonne son identité avec la « quinoléine » de Gerhardt, Cette 


identité est affirmée dans un travail postérieur (Liébig. Annal., LIT, p. 427). 
N° 2. — Analyse de la cellulose. 


LrepiG, AnNaz, XLVII, p. 354. 
La cellulose analysée avait été obtenue en faisant bouillir le coton avec l'acide chlorhydrique con- 
centré jusqu’à ce qu'il fut réduit en poudre. Trouvé : | 
Carbone 44,56 et 43,86 Fr: AP 
Hydrogène 6,62 6,5. 
N° 3, —Revue des travaux récents sur l’indigo et ses métamorphoses. 


Lies. AnNaz, XLVIII, 1843, pp. 253-343. 
Revue d'ensemble de tous les travaux dont l’indigo et ses dérivés avaient fait l’objet à cette époque. 


Cet exposé préliminaire précède les comptes rendus des expériences que l’auteur avait entrepris sur É 


l'indigo et l'isatine, travaux qu’il publie deux ans plus tard. 
1844 


No 4, — Sur le chloranile. 


Lies. ANNAL, LIT, 184%, pp. 55 à GG. 

AnN. DE Cnimie. XVI, 1846, pp. 283 à 293. 
Cue. Soc. Mex. IT, 1843-1845, pp. 227 à 233. 
Prix. Mac. XX VI, 1845, pp. 199 à 206. 


Préparation de ce corps par l’action du chlorate de potasse et de l'acide chlorhydrique sur le phé- 


nol. Comme produit intermédiaire il se forme du trichloro-phénol (acide chlorophénisique). 


L'acide picrique, le nitrophénol, les dérivés salicyliques, l'acide anthranilique ét la quinine traités - 


par le chlorate de potasse et l'acide chlorhydrique fournissent également du chloranile. 
1845 


N° 5. — Métamorphoses de l'indigo. Formation de bases organiques contenant du chlore 
et du brome. 


Liesie. ANnaz. LIIT, 1845, pp. 1 à 57. 

Cnex. Soc. Men. IT, 1843-1845, pp. 266 à 299. 

Journaz DE PHArM. VII, 1845, pp. 193 à 214, 241 à 267. 

Pris. Mac. XX VI, 1845, pp. 385 à 404, 502 à 517. 

(Lu Société de Pharmacie de Paris a décerné une médaille d'or à l'auteur de ce mémoire). 


L'auteur montre que l'isatine distillée sur de la potasse caustique fournit de l’aniline. En traitant de … 
même les isatines mono et dichlorées, mono et dibromées, il obtient les anilines mono et dichlorées, - 


mono et dibromées. 
En faisant agir le chlore ou le brome sur ces dernières, il oblient des dérivés trihalogénés. 


Le caractère basique diminue au fur et à mesure de l’introduction de l'élément halogéné pour dispa- 


raître dans le dérivé trisubstitué. 


Cette constatation avait un intérêt théorique considérable et donnait un puissant appui à la théorie 
des substitutions. Pour la première fois on voyait que, même dans un dérivé organique basique, lhy- 0 
drogène électropositif peut être remplacé par le chlore électronégatif, sans modification essentielle du “ 
caractère du composé. Ge n'est que par l'accumulation d’atomes d’halogène que le caractère basique dis= 


parait. 
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N° 6. — Sur la véritable composition du chlorindatmite. 


LiegiG. ANNAL. LITI, 1845, pp. 57 à 62. 

Cuem. Soc. Mew. Il, 1843-1845, pp. 306 à 308. 

Pair, Mac. XXVII, 1845, pp. 20 à 23. 

En traitant l'indigo en suspension dans l’eau par le chlore, Erdmann avait obtenu, à côté de chloro, 
de dichlorisatine et de trichlorophénol, un composé neutre qu'il avait appelé chlorindatmite. Celui-ci 


n’est autre que la trichloraniline. 
De même le bromindatmite est la tribromaniline. 


N° 7. — Nouveaux modes de formation de l’aniline. 


En collaboration avec J. S. Musspratt. 


Lrepi. Annaz. LIII. 1845, pp. 221 à 229. 
>ar distillation de la salicylamide : 


que 0H 
NCO. AzH2 


sur de la chaux chauffée au rouge, il se forme des traces d’aniline à côté de beaucoup de phénol. 
Le nitrotoluène, soumis à la même réaction, en fournit une plus appréciable proportion. 


N° 8. — Sur le styrolène et sur quelques-uns de ses produits de décomposition. 


En collaboration avec J. BIVth. 


Liesic. ANNAL. LIIL, 1845, pp. 289 à 329. 

Le styrolène isolé par distillation à la vapeur d'eau du baume liquide de styrax est caractérisé 
comme CSH$ par la préparation de son dérivé nitré C*H?7Az0?, du dibromure C‘H$Br?, du dichlorure 
C'HSCL? et par la formation d’acide benzoïque sous l'influence des oxydants. 

Par l’action de la chaleur il se transforme en métastyrolène solide, qui, par distillation, régénère le 


styrolène ordinaire. 

L’acide nitrique transforme le métastyrolène en un dérivé nitré solide, répondant à la formule 
C'H6AZO? qui, distillé avec la chaux, donne une petite quantité d’aniline. 

Les auteurs comparent le styrolène avec le cinnamol obtenu en distillant l'acide cinnamique sur de 
la chaux ou de la baryte. Ce produit est un mélange complexe, contenant du benzène mais où le styro- 


lène n’a pu être décelé avec certitude. 
Glénard et Boudault avaient obtenu par la distillation sèche du sang dragon deux hydrocarbures 


appelés dracyle et draconyle. Ce dernier est identique avec le métastyrolène et se forme par polyméri- 
sation du styrolène existant dans les produits directs de la distillation. 
(Plus tard Hofmann et Muspratt reconnurent que le dracyle est identique avec le toluène). 


N° 9. — Sur la toluidine, une nouvelle base organique. 


En collaboration avec J. S. Muspratt. 
Luesie. Anar. LIV, 4845, pp. 1 à 29. 
Les auteurs préparent le nitrotoluène et en dérivent la toluidine par réduction au moyen de sulfhy- 


drate d’ammoniaque. 
La base fut puriliée par l'intermédiaire de son oxalate, ce qui explique comment les auteurs 


n'obtinrent que la toluidine cristallisée. Ils décrivent cette base et ses sels. En passant, ils signalent un 
nouveau mode de formation de l’aniline : par l’action de la potasse alcoolique sur le nitrobenzène il se 
forme, à côté d’azobenzène, une certaine quantité de cet alcaloïde. 


N° 10. — Sur une réaction sûre pour reconnaitre le benzène. 


Liesié. ANNAL. LV, 1845, pp. 200-205. 

Journaz De Praru. IX. 1846, pp. 68-70. 

Transformation de l’hydrocarbure en nitrobenzène qu'on réduit par l'acide chlorhydrique et le zinc. 
L'aniline produite est caractérisée par la réaction du chlorure de chaux. (On ne connaissait à cette 
époque d'autre mode de réduction que celui de Zinin par le sulfhydrate d’ammoniaque). 

Cette réaction permet à Hofmann de reconnaitre la présence de grandes quantités de benzène dans les 


huiles légères du goudron de houille. 
1846 
N° 11. — Sur la nitraniline, un nouveau produit de réduction du dinitrobenzène. 


En commun avec J.S. Musspratt. 


LieBr. Anna. LVII, 1846, p. 201 à 224. 
Ce travail a été entrepris dans le but de voir si le groupe nitro pouvait être introduit dans la molé- 
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cule d'une base sans en altérer le caractère. La nitration directe de l’aniline et la préparation de la ni- 

traniline au moyen de la nitro-isatine n'ayant pas réussi, les auteurs obtinrent la base cherchée par 

réduction partielle du dinitrobenzène au moyen du sulfhydrate d'ammoniaque. 
Description et analyse de la base nitrée et d’un grand nombre de ses sels. 


N° 12. — Sur quelques nouvelles combinaisons et produits de décomposition de l’aniline. 
Luesic. ANNaL. LVII, 1846, pp. 265 à 267. 

Journaz De Paarm. XI, 1847, pp. 52 et 53. 

Cuem. Soc. Me. III, 1845-1848, pp. 26 et 27. 

Formation de la phénylurée : 


/ AZ. CSH° 
NAZH? 


par l’action de l'acide cyanique sur l’aniline, du cyanate de potassium sur le sulfate d’aniline. 
Production de la diphénylsulfo-urée : ; 


 AzH. C'H 
NAzH. C‘H5 


par l’action du sulfure de carbone sur l’aniline, et de la diphénylurée : 


Az. CH 
NAZH. CH5 


au moyen de l'oxychlorure de carbone. 


L'auteur fait remarquer l’étroite analogie entre les réactions générales de l'ammoniaque et celles de 
l’aniline. 


1848 


N° 13. — Préparation du butyronitrile et du valéronitrile. 
LiesiG. ANNAL. LX, 1848, pp. 56 et 57. 
Ces nitriles sont obtenus au moyen des amides correspondantes. 


1848 à 1851 
N° 14 à 23. — Contributions à l’étude des bases volatiles. 


Suite de dix mémoires parus d’abord dans les : 


LieBiG. ANNAL. LXVI, 1848. pp. 129 à 149. 
— LX VII, 1848, pp. 61 à 78. 
-— LXX, 1849, pp. 129 à 173. 
— LXXIIT, 1850, pp. 180 à 189. 
— LXXIV, 1850, pp. 1 à 33, 34 à 40, 117 à 177. 
— LXXV, 1850, pp. 356 à 368. j 
— LXX VII, 1851, pp. 253 à 286. 
_ LXXIX, 1851, pp. 11 à 39. 


Ces mêmes mémoires ont paru in extenso où en résumé dans divers autres recueils allemands, an- 
glais et français, nous ne relevons de cette bibliographie que ce qui a paru dans le : L: 
JourNAL DE Pnarm. XV, 1849, pp. 73 à 77. 
ANNALES DE CHimie. XXIX, 1850, pp. 305 à 341. 
CowpPres Rexpus, XX VIII, 1849, pp. 543 à 545. 
Journaz DE Paru. XV, 1849, pp. 396 à 400. 
Coupres Rexpus, XXIX. 1849, pp. 184 à 186 et 786 à 788. 
Journaz DE PnarM. XVIIT. 1850, pp. 399-400. 
Journaz DE PHarM. XVI, 1849. pp. 310 à 314 et 315 à 320. 
ANNALES DE Cmimie. XX VIII, 1850, pp. 429 à 430 et 431 à 438. 
JournaL DE PHarM. XVII, 1850, pp. 67 à 73 et 288 à 288- 
JourNAL DE PHarm. XVIII, 1850, pp. 161 à 172. 
Compres Rexpus, XXX. 1850, pp. 146 à 148. S 
Cowpres Rexpus, XXXIII, 1851, pp. 95 à 98. 
Jourwaz DE Puarm. XX, 1851, pp. 220 à 240. 


Le résumé qui va suivre renvoie dans leur ordre aux mémoires parus dans les Annales de Liebig. 
1° Méwoine. — Action du cyanogène sur l'aniline. — La cyananiline : 


CHSAZH. CAz. H 
| 
CSHSAZH. CAz. H 
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formée par addition directe, possède des propriétés basiques. De même la cyanotoluidine et la cyano- 
cumidine. La nicotine et la « leukoline » (quinoléine) ne réagissent pas avec le cyanogène. 

Dans ce mémoire se trouve relaté le fait que Mansfield avait isolé le toluène des fractions légères de 
l'huile de goudron. 


9e Mémoire. — La substitution directe d'un corps organique par l’iode n'avait pas encore été observée. 
Par l'action de l'iode sur l’aniline. Hofmann obtient une iodaniline de tous points comparable à la 
chloraniline et à la bromaniline. L'iode y est cependant lié d'une façon moins intime car il est facilement 
éliminé par le chlore, le brome ou les agents réducteurs. 

La violence de la réaction de l’aniline va en décroissant du chlore, au brome, à l’iode et enfin au 
cyanogène. 

3e Mémoire. — La préparation d'une cyananiline analogue aux anilines halogénées et à la nitraniline 
n'ayant pas réussi par l'action du eyanogène, l'auteur essaie de faire réagir le chlorure de cyanogène 
sur l’aniline. Il obtient la mélaniline, d’après l'équation : | de 


2CSH7Az + CAZCL— G'SH13A7HCI (1) 


Analyse de la nouvelle base et d'un grand nombre de ses sels. Préparation des dérivés dichloré, di- 
bromé, di-iodé et dinitré, les deux premiers par substitution directe, les deux autres au moyen des 
anilines substituées correspondantes et du chlorure de cyanogène. ï 

Le cyanogène fournit avec la mélaniline un produit d’addition comme avec l’aniline : 

C'#H1$A7z? — 2HCA7. 
à propriétés faiblement basiques : 

Le bromure de cyanogène se comporte comme le chlorure ; mais l’iodure fournit de l’iodaniline. 

A la fin de ce mémoire, l’auteur expose ses idées sur la constitution des bases organiques qu’il envi- 
sage, avec Berzélius, comme des combinaisons de l’ammoniaque avec des copules organiques, par 


exemple : 
aniline : AzH°. CH" 
cyananiline : AZH°. CH'Cy 
mélaniline : AzHS (C'2H'.AZHS. Cy. CÉH) 
ec (0 0): 
4e Mémoire. — Etude détaillée des anilides dont les modes de formation seuls sont décrits précédemment 
Formation de la phénylurée par l’action du chlorure de cyanogène sur l’aniline humide : 


/ AzH. CH 
CAzCI + 2CtHSAZH? + H20 — CO + CHSAZHHCI 
NX AZIP 


L'auteur considère cette monophénylurée comme un produit copulé de la diphénylurée avec l’urée 
ordinaire. Ce qui tend à confirmer cette manière de voir, c'est que, sous l'influence de la chaleur, elle 
se décompose en diphénylurée (carbanilide) et acide cyanurique. L'acide sulfurique la transforme en 
acide sulfanilique. 

En partant de la nitraniline on obtient la nitrophénylurée. 

Avec l’oxychlorure de carbone, l’aniline engendre la carbanilide : 


/ Az. CSHF 
NAzH. CH. 


Ici l'auteur indique le moyen de préparer le gaz phosgène au moyen de l’oxyde de carbone et du 
pentachlorure d’antimoine. 
La sulfocarbanilide : 
/ AZ. CH? 
S 


NAZH. CH 


se forme par la décomposition du sulfocyanate d'aniline par la chaleur ou par l’action du sulfure de 
carbone sur l’aniline. Elle se transforme en carbanilide sous l’action de la potasse alcoolique ou de 
l'oxyde de mercure. 

Se Mémoire. — Action des acides et des bases sur la cyananiline, — L'acide chlorhydrique étendu et 
chaud transforme la cyananiline en : 


oxanilide CO. AzH. CH  oxanilamide : CO. AzH. CSH° et oxamide CO. AzH? avec formation 
| 
CO. AzH. C'H° CO. AzH? Le AzH? 


(1) La mélaniline fut caractérisée plus tard comme représentant la diphénylguanidine : 
, AzH. CSH 
CAZH 
NAzH. CSH5 
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d'aniline et d’ammoniaque. L'acide sulfurique concentré donne de l'acide sulfanilique, le brome de la 
tribromaniline : les alcalis fondants enfin dégagent de l'aniline et se transforment en carbonates. 


Ge Mémoire. — Métamorplhoses de la dicyanomélaniline. Formation du terme de la série anilique cor- 
respondant à l'acide cyanique. — Les acides dilués transforment la cyanomélaniline (3®e mémoire) en un 
corps jaune, l'oxamélanile ou mélanoximide : 

Az — CH 
Le 
co 
CNET TE "| 
CO 


“ 
Az — CS 


réaction tout à fait comparable à celle observée avec la cyananiline. L’oxamélanile possède des pro- 
priétés faiblement acides ; il se dissout dans les alcalis, mais se transforme à la longue en mélaniline 
et acide oxalique. Par distillation sèche, l'oxamélanile fournit, à côté de carbanilide, du cyanate de 
phényle CSH5Az : CO que l’auteur appelle acide anilocyanique. Celui-ci fournit avec les aeides de l'ani: 
line et de l'acide carbonique, avec l’aniline de la carbanilide, avec l’ammoniaque la carbanilamide, 
avec les alcools des uréthanes. 

Sous l'influence de la chaleur, la mélaniline perd de l’aniline et un peu d'ammoniaque ; le résidu 
offre la composition C?H°?*Az3 (1). 

Dans les mèmes circonstances, la mélanoximide (oxamélanile) laisse un résidu C?SH?347'0. 

L'acide anilocyanique peut être rapproché des éthers gras de l’acide cyanique sur lesquels Wurtz ve- 
nait de publier une étude très importante qui l'avait conduit à la découverte des amines primaires de 
la série grasse. 

Dans le même mémoire, Hofmann discute les analogies et différences de propriétés du phénol (oxyde 
d'hydrate de phényle) et des alcools ordinaires. 


7e Mémoire. — Action de l'acide phosphorique anhydre sur différents sels d'aniline et d’anilides. — 
L'action de l’anhydride phosphorique sur l'oxanilide ne fournit que des traces de carbanile. 

Tous les essais faits en vue d'obtenir par déshydratation, le benzonitrile anilique en partant de la 
benzanilide échouent. Ces résultats négatifs décident l’auteur à abandonner la théorie de Berzélius sur 
la constitution des bases organiques prétendues composées d’ammoniaque unie à une copule organique. 
Hofmann, non-seulement se rallie aux vues de Liebig, qui considère ces bases comme des combinaisons 
du radical amide AzH? avec des radicaux organiques, mais il exprime ici nettement cette idée que 
l'aniline est de l'ammoniaque dont un atome d'hydrogène est remplacé par le radical phényle CSHP, 
qu'elle est par conséquent la phénylamine. 

8e Mémoire. — Constitution des bases organiques volatiles. Action des bromures de méthyle, d'éthyle et 
d'amyle sur l'aniline et sur l'ammoniaque. 

Développement des idées précédentes sur la théorie de l’amide de Liebig, à laquelle la découverte de 
l'éthylamine par Wurtz venait d'apporter un appui décisif. Hofmann généralise cette théorie. IL admet 
que deux et trois atomes d'hydrogène de l’ammoniaque peuvent être remplacés par des radicaux orga- 
niques sans que le caractère basique soit perdu comme dans les imides et les nitriles alors connus. De 
l’'ammoniaque peuvent dériver trois types de bases : 


Il H | H * 
Az H Az ?} Az} x APE 
H X Le | Z. 
Ammoniaque Bases Bases Bases 
amidiques imidiques , nitriliques : 


On ne connaissait jusque là aucune base des deux derniers types. Pour en obtenir, Hofmann fait agir … 
les éthers halogénés du méthyle, de l'éthyle et de l’amyle sur l'aniline et ses dérivés mono-chloré, 
bromé et nitré, Les bases secondaires et tertiaires cherchées sortent en grand nombre de ces réactions : 
éthylaniline, diéthylaniline, éthylchloraniline, diéthylchloraniline, etc. Il analyse et décrit tous ces 
corps. 

La formation de dérivés diéthyliques des anilines halogénées et nitrées montre que, dans ces bases, 
l'élément ou le groupe substituants s'étaient fixés dans le radical phénylique et non dans l'amide. La 
présence de radicaux électronégatifs, chlore, brome, groupe nitro, dans le phényle de l'aniline diminue 
ee PE basique de la substance mère tandis qu'au contraire elle exalte les propriétés acides du 
phénol. 

. Pour voir si les trois atomes d'hydrogène (ou au moins deux des trois) de l’ammoniaque sont iden- 
tiques ou différents entre eux. l'auteur prépare l'éthylamylaniline par éthylation de l'amylaniline etpar 
amylation de l’éthylaniline. Il conclut à l'identité des deux produits. | 

.Appliquant enfin sa méthode à l’'ammoniaque elle-même, l'auteur obtient par substitutions succes- 
sives, la mono, la di et la tri éthylamine qu'il examine sommairement. 

Cet important mémoire se termine par une discussion sur l'isomérie des bases toluidine et méthyla- 


NE) Ce composé pourrait être un dérivé du mellon G3Azi, par exemple une combinaison d’aniline-mellon- 
C9H4A7% avec l’aniline ? 
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niline, cumidine et éthylméthylaniline, etc. Il montre que les formules développées interprètent à 
merveille ces isoméries. 


Je Mémoire. — Action de l'acide nitreux sur l'aniline et sur les bases alcooliques { Amines grasses). 

En traitant l'aniline par l'acide nitreux Hofmann la transforme en phénol. Avec l'éthylamine et 
lamylamine il n'obtient que les nitrites d'éthyle et d'amyle. Il applique la même réaction à la propy- 
lamine préparée au moyen de ja narcotine (qui est en réalité un mélange de triméthylamine avec des 
proportions variables de di et de monométhylamine) et à la butylamine (?) retirée de l’huile de Dippel 
Il n'obtient pas de résultats précis. 


10e Mémoire, — Transformation des bases volatiles en une série d'alcaloïdes non volatils. L'iodure 
d'éthyle se combine avec la triéthylamine en fournissant l’iodure de tetréthylammonium : (C?H5){Azl. 
Ce sel est indécomposable par la potasse ; mais l'oxyde d'argent humide en dérive un hydrate tout à 
lait analogue à un alcali caustique. A la distillation sèche l'iodure se seinde en triéthylamine et iodure 
d'éthyle, l'hydrate (C*H°)‘Az OH, en triéthylamine, eau et éthylène. Soumis à l'action ultérieure de 
l'iodure d'éthyle, l'hydrate n'éprouve pas de nouvelle substitution ; il régénère l'iodure et forme de 
l'alcool se comportant encore ici comme un alcali caustique ou comme l’oxyde d'argent (1). 

Les iodures de méthyle et d'amyle sont également unis à la triéthylamine. L'hydrate correspondant 
à l'iodure d'ammonium quaternaire amylique se scinde à la distillation en amyldiéthylamine et 
éthylène.De mème l'hydrate de méthyltriéthylamylammonium donne la méthyldiéthylamine et l'éthylène. 

Lors de la communication de ce dernier mémoire à l’Académie des sciences (lettre à M. Dumas, 
Compt rend. xxxm, pp. 95-98) Biot fait observer quil serait intéressant de rechercher si la forme cris- 
talline des dérivés du tetréthylammonium coïncide avec celle des sels potassiques correspondants et si 
le pouvoir rotatoire se maintient dans les dérivés amyliques. 

L'auteur prépare aussi les iodures de triéthylphénylammonium et de méthyldiéthylphénylammonium 
et les bases correspondantes des séries méthylique et amylique. L'existence de ces composés donne une 
base irréfutable à la théorie de l’ammonium et Hofmann est d'avis que cette théorie doit s'appliquer 
aussi à un grand nombre de combinaisons minérales ammoniacales dont la constitution est encore 
énigmatique. 


N° 24. — Sur le nitrate d’amyle. 

Lier Annaz. LX VIIL 1848 pp. 332-333, 

Procédé de préparation de cet éther par l'alcool amylique et l’acide nitrique, en présence d’urée 
N° 25. — Sur l’or de Californie. 


Liepic. Annaz, LXX, 1849 pp. 255 et 256. 
L'échantillon analysé contenait : 


Re AT, 89.61 
DO 0 50 0.0, PL CT M OMR EU EXT 10.05 
He TIGEIVTO 2. M€ D. 4e. RCE LPS mit traces. 


N° 26. — Note préliminaire sur l’action de la chaleur sur l’alcool amylique,. 
Lresi@. ANNaz. LXXI, 1849, p. 119. 


N° 27. — Sur la composition du mésitylène et sur quelques combinaisons aérivées 


Compr. Renpus. XX VIII, 1849, pp. 130 à 132. 

Liepie. Annaz. LXXI, 4849, pp. 121 à 137. 

Préparation des dérivés tribromé, trinitré et dinitré ainsi que d’un acide sulfonique dérivé du mésity- 
lène. L'analyse de ces corps assigne au mésitylène la molécule C'Ht?, Maule, élève d’Hofmann, réduit le 
dinitromésitylène en nitromésidine. 

Dans la note publiée par les Comptes Rendus, extraite d'une lettre à M. Dumas, Hofmann communi- 
que une observation de Midloex, un de ses élèves, qui en faisant bouillir avec de l’eau le chlorocarbo- 


nate d'amyle : 
5 H1 
, OCŒH 


CO 
NI 


l'a scindé en carbonate d’amyle : 


+ C0? + 2HCI. 


N° 28. — Note sur la manière dont se comporte l’acide cuminique daus l’organisme animal. 
Liegia. AnNaz. LXXIV, 1850, pp. 342 à 345. 
Jourvaz DE Paru. XVII, 1850, pp. 318 à 320. 


Cet acide traverse l'organisme sans se modifier et sans former de composé analogue à l'acide hippu- 
rique. 


(4) La possibilité de transformer ainsi un iodure en alcool paraît signalée ici pour la première fois, 


104 RÉSUMÉ CHRONOLOGIQUE DES TRAVAUX DE À. W. VON HOFMANN 


1851 


Ne 29. — Action de la chaleur sur l’acide valérianique. Quelques observations sur les radicaux 
alcooliques. 


Jourvaz De Puarm. XVII, 1850, pp. 470 à 477. j 

Cuew. Soc. Jours. IT, 1851, pp. 121 à 134. 

Luxmic. Anna. LXX VII, 1851, pp. 161 à 183. 

Les vapeurs d'acide valérianique dirigées à travers un tube chauffé au rouge fournissent du propylène 
à côté d'un peu d’éthylène, d'oxyde de carbone et d'acide carbonique. 

Kolbe et Frankland venaient d'isoler les radicaux alcooliques méthyle, valéryle, amyle, etc., le pre 
mier par électrolyse, les suivants par l’action du zinc sur les iodures correspondants. Ces savants attri- 
buaient à leurs radicaux les formules simples C?H$ — CsH° — Ci°H!! (C — 6) que Gerhardt et Laurent 
proposaient de doubler, considérant ces composés comme des homologues du gaz des marais. «#2 

Hofmann, se basant sur les densités de vapeur et les points d’ébullition des hydrocarbures obtenus 
par Kolbe et Frankland se prononce en faveur des formules doublées mais il fait ses restrictions en ce 
qui touche l'homologie avec le méthane. Il relate ses tentatives infructueuses de préparation d'un radi= 
cal mixte, éthylamyle, par l’action de l’iodure d’amyle sur le zinc-éthyle (1). ca 


1852 
N° 30. — Applications de la chimie organique à la parfumerie. 


Anvazes DE Cie, XXXIV, 1852, pp. 325 à 328. 
Jourvaz De Pnaru. XXI, 1852, pp. 439 à 441. 
Liemic. Axnaz. LXXXI, 1852, pp. 87 à 93. 
A l'occasion de l'exposition universelle de 1851, Hofmann analyse un certain nombre d’essences arti= 
ficielles qui figuraient dans les vitrines des fabricants de parfums. VAS - 4 
L'essence de poires est à base d’acétate d'amyle, celle d'ananas est du butyrate d’éthyle. Le nitroben= 4 
zène exposé dans la section française sous le nom d’essence de mirbane se fabrique aussi à Londres et 
s'emploie au lieu d'essence d'amandes amères dans la sayonnerie. 


N° 31. — Brüleur à gaz pour laboratoires. 


Lieric. Anna. LXXXI, 1852, pp. 68 et 69. , Ex 

Ce mémoire est le premier d'une suite de notes sur l'emploi du gaz dans les laboratoires, notamment 
pour l'analyse organique. On peut consulter à ce sujet : | 

Cuem. Soc. Jours. VI, 4854, pp. 209 à 216 et XI, 1859, pp. 30 à 35. 

Luzuic. Anna. XC, 1854, pp. 235 à 244 et CVII. 1858, pp. 37 à 44. 

Annazes DE Cuimie, XL, 4854, pp. 223 à 250 et 235 à 244. 

Ce dernier mémoire décrit la combustion en tube ouvert, au sein d’un courant d'oxygène. 


N° 32. — Rapport sur une‘prétendue falsification de la bière amère (pale-ale) par la 
strychnine. 


En collaboration avec Th. Graham. 

Luepie. AnNAz. LXXXIIT, 4852, pp. 39 à 46. 

La rumeur publique accusait certains brasseurs des Royaumes-Unis de communiquer à leur bièr : 
l'amertume recherchée par certains consommateurs, au moyen de noix vomique. °F 

Hofmann et Graham montrent que la strychnine humectée d'acide sulfurique concentré, donne, au 
contact d'un fragment de bichromate de potasse, une coloration violette fugace mais très intense. Ils. 
prouvent d'autre part que le noir animal extrait la totalité de la strychnine contenue dans un liquide 1 
alcoolique. Ils possédaient ainsi un moyen et une réaction sûrs pour isoler et caractériser la strychninen 
dans la bière. Or, ils n'ont pu en déceler dans aucun des nombreux échantillons de bière qu'ils ont 
examinés. 
N° 33. — Sur la présence de la triméthylamine dans la saumure de harengs. à, 


Lise. Anxaz. CXXXI, 1852, pp. 116 et 117, et lettre à M. Dumas. Compt. Rend. XXXV, pp. 62et63 L 


La base extraite de la saumure de harengs, considérée jusqu’ : VE 
Le AS PAS Tenss, jusqu'alors comme propylamine, e "É E. 
la triméthylamine. Prop , Ci réalité : 


(0) Wurtz obtint plus tard ces radicaux mixtes par l'action du sodium sur le mélang i iva U 
la réaction même tentée sans succès par Hofmann. La vraie nature des radicaux ctoiqses OS ses S 
Es ce Sun De aa ou par exemple du méthyle de Frankland et Kolbe avec l'hYArire 

éthyle ne fut établie que longtemps après, par les études de Schorlemm er. Annales ane & : he 
CXXXI, p. 76 et CXXXU, pp. 234 et 238. Année 1864. rer. Annales GES 
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N° 34. — Analyse des eaux minérales d’Harrogate 
PaarmACEUT. Jours. XIV, 1855, pp. 74 à 77 et 118 à 125. 
ERDMANN. Jourx. Prar. CnEmM. LXIV, 1855, pp. 221 à 225. 
LispiG. ANNAL. XCIIT, 1855, pp. 286 à 310. 


Analyse de six eaux minérales sulfureuses el quatre eaux ferrugineuses provenant de cette loca- 
lité. 
1856 
N° 35. — Sur le bromure de titanium. 

Couper. Rex». XLIT, 1856, pp. 352 à 354. 

AnnaLes DE CuiMie, XLVII, 1856, pp. 153 à 155. 

Poccenxp. Anar. XCVII, 1856, pp. 510 à 512. 

Ce bromure s’obtient en faisant passer un courant de brome sur un mélange chauffé au rouge 


d'acide titanique et de charbon. Il bout à 230° soit à 95° C au-dessus du chlorure. L'écart de ces 


points d’ébullitions est le même que celui qu’on observe entre les dérivés correspondants dusilicium, ce 
qui établit une nouvelle analogie entre ces deux éléments. 


N° 36. — Sur l’acide insolinique 
Roy. Soc. Procen. VIII, 1856, pp. 1 à 3. 
ANNALES DE CuiMiE. LIT, 1858, pp. 104 à 108. 
Jours. DE Pnarm. XXXIIT, 1858, pp. 136 et 137. 
Luesic. Annar. XCVII, 1856, pp. 197 à 210. 


Nouvel acide bibasique obtenu par oxydation de l'acide cuminique. L'analyse conduit à la formule 
erronée C°H*0f. Plus tard cet acide a été identifié avec l'acide téréphtalique. 
N° 37. — Action de l’acide sulfurique sur les nitriles et les amides. Observations sur les acides 

sulfoniques copulés. 

En collaboration avec G. B. Buckton. 

Liesic. Annaz. C, 1856, pp. 129 à 170. 

ANNALES DE Cuimte, XLIX, 1857, pp. 497 à 504. 

L'acide sulfurique fumant transforme l’acétonitrile el lacétamide en un mélange d'acide disulfomé- 
tholique CH? (S0*H}? et d'acide sulfo-acétique : 


CH. SOH 
| 
CO. OH. 


Le premier est identique avec l'acide méthionique obtenu par Liebig par l’action de l’anhydride sul- 
furique sur l’éther. 

Dans les mêmes conditions, le propionitrile et la propionamide fournissent l'acide disulfo-étholique 
et l'acide sulfopropionique. Les dérivés butyriques et valérianiques se comportent de la même manière. 
Le benzonitrile enfin donne les acides sulfobenzoïque et phénylènedisulfonique. Ce dernier peut s'obte- 
nir beaucoup plus simplement par sulfonation directe de l'acide phénylmonosulfonique. L'acide sulfa- 

_nilique est transformé par l'acide sulfurique fumant en acide disulfanilique. Ce travail, tout en augmen- 
tant singulièrement le nombre des acides sulfoconjugués, dont on ne connaissait alors que quelques 
représentants, faisait ressortir la complète analogie des modes d'action des acides sulfurique et nitrique 
sur le benzène. 


N° 38. — Action de l'acide sulfurique sur les acides anisique et salicylique. 
Roy. Soc. Proc. VIII, 1856-57, pp. 493 à 496 (1). 


N° 39. — Sur quelques métamorphoses de la naphtylamine. 


Eros. Jourx. Prak. CHem. LXVIIT, 1856, pp. 152 à 154, 
Roy. Soc. Procen. VIII, 1856-57, pp. 10 à 13. 


Par l’action du chlorure de cyanogène sur la naphtylamine, il se forme de la ménaphtylamine (dina- 
phtylguanidine) C (AzH) (AzH. C'°H'}?. Celle-ci s’unit au cyanogène pour engendrer la dicy-ménaphty- 


lamine : RS 
, 7 CH 
ADN CEA ZE 


N L 7e 
1? Z 
Az 


d NC2H 


(4) Nous n'avons pu trouver ce mémoire qui n'est cité ni dans le Dictionnaire de Würtz, ni dans Beilstein 


662° Livraison. — 4° Série. — Février 1897. 8 
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que les alcalis transforment en ménaphtoximide : 
C''H? 
Az7 
DANSE PR 
C(AzZH) | 4 
D EEUL 
AZC 
SCUH' 
1857 


N° 40. — Sur une nouvelle classe d’alcools. 


En commun avec À. Cahours. 

Cowrr. Rex. XLII, 1856, pp. 217 à 222 

LiesiG. ANAL. CII, 4857, pp. 285 à 311. 

On connaissait un certain nombre de dérivés du radical allyle C°H°: les éthers halogénés, le sulfo: 
cyanate (essence de moutarde), le sulfure (essence d’aïl), l'aldéhyde (acroléine) et l'acide correspondant 
(acide acrylique). L'alcool de cette série n'avait pas encore été obténu. Les auteurs le préparent en 
transformant l'iodure d’allyle en oxalate, au moyen de l’oxalate d'argent, et saponifiant cet éther par 
l'ammoniaque gazeuse. | 

Ils complètent nos connaissances sur la série allylique en préparant l'éther allylique, des éthers 
mixtes, le sulfure (essence d’aïl artificielle) le mercaplan, lacide allylsulfurique, l’allyloxaméthane, 
l'acétate et un grand nombre d’autres éthers composés ; enfin des amines et un ammonium. 

De la mème époque datent leurs recherches en commun sur les bases phosphorées que nous rappe- 
lons plus loin. (Coupr. Rep. XLI, p. 831 et XLIII, p. 1092). 


N° 41. — Contribution à l'étude de la thialdine. 


Roy. Soc. Proc. VIII, 1856-57, pp. 491 à 494. 

Cuem. Soc. Jour. X, 1858, pp. 193 à 202. 

LieniG. Annaz. CIIT, 4857, pp. 93 à 104. 

L'action de l'iodure de méthyle caractérise la thialdine comme base tertiaire. L'iodométhylate obtenu, 
chauffé avec l’oxyde d'argent, donne naissance à de l’iodure de tétraméthylammonium, à de l'ammo- 
niaque et de l’aldéhyde. La transformation de la thialdine en leucine sous l’action de l’oxyde d'argent, 
avancée par Goessmann n'est pas confirmée par les expériences d'Hofmann ; il ne se forme que de 
l’'ammoniaque, de l’acide acétique et de l’aldéhyde. 


N°42. — Sur le nitrophénol. 


LieBiG. ANAL. CIIT, 1857, pp. 347 à 392. 

Caen. Soc. Jourx. 1858, pp. 203 à 207. 

Le nitrophénol volatil (ortho) se produit à côté de phénol dans l’action de l'acide nitreux où nitrique 
chargé de vapeurs nitreuses sur l’aniline. Il prend aussi naissance, à côté des phénols di et trinitré par 


hitration directe du phénol. 
En réduisant ce nitrophénol par l'hydrogène sulfuré, en solution sodique, on obtient l’'amidophénol. 


N° 43. — Nouveau mode de formation de la triéthylamine. 


Roy. Soc. Proc. VIIT, 1856-1857, pp. 489 à 491. 
Cmem. Soc. Jourx. 1858, pp. 207 à 216. 
JourNAL DE PHarM. XXXII, 1857, pp 399 à 400. 
LieBiG ANNAL. CII, 4857, pp. 352 à 355. 
La triéthylamine prend naissance par l’action de l’éthylate de sodium sur le cyanate d’éthyle, en vertu 
de l'équation : : + : 
C'H°Az : CO + 2C?HSONa — (C°H5)Az + Na°CO* 


N° 44. — Formation de la combinaison cristallisée de l’acide iodhydrique avec l’hydrogène 
phosphoré. j; 
Liepi@. ANNAL. CIITL. 1857, pp. 355 et 356. 
JourNAL DE Paru. XXXII, 1887, p. 454. 
Hofmann prépare ce corps, l'iodure de phosphonium, en chauffant de l'iode dans un courant d'hy- 
drogène phosphoré : 


SI + HP — PE + SPHMI. 


Plus tard Hofmann indique un procédé plus pratique, analogue à celui de A. Baeyer, pour préparer 
de grandes quantités de ce corps (Berichte. VI, p. 286). Voir plus loin, _ EE" 
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N° 45. — Notes sur des bases auriques et platiniques contenant du phosphore, de l’arsenic 
ou de l’antimoine. 


Liepic. Axa. CII, 1857, pp. 357 et 358. 
Journ. pe Puarm. XXXIV, 1858, p. 137. 


Ces bases se forment par l'action des chlorures d’or et de platine sur des solutions alcooliques de 
triéthylphosphine, de triethylarsine et de triéthylstibine. Leur composition est exprimée par les for- 
mules : 

2P(C'HS)$PtCI? 
P,C'H5)AuCL, etc. 


N° 46. — Recherches sur les bases phosphorées. 


En commun avec À. Cahours. 


Compr. Renp. LXI, 1855, p. 831 et LXIIL, 1856, p. 1092. 

Roy. Soc. Proc. VIII, 1856-57, pp. 523 à 587. 

LiesiG. Axa. CIV, 1857, pp. 1 à 39. 

L'existence des bases phosphorées avait été signalée dès 1845, par Paul Thénard qui les avait obtenues 
par l’action du chlorure de méthyle sur le phosphure de calcium (Compt. Rend. XXI, p. 144 et XXV, 
p. 892). Cette réaction engendre un mélange de corps difficiles à séparer. 

Les auteurs reprennent les expériences de Thénard, en remplacant le chlorure de méthyle par 
liodure et le phosphure de calcium par le composé sodique ; ils aboutissent comme leur devancier à un 
mélange d’où ils ne réussissent pas à isoler des individus chimiques analysables. Ils font alors agir le 
trichlorure de phosphore sur le zinc-éthyle et réussissent ainsi à obtenir la triethylphosphine pure. Ils 
décrivent cette base, nombre de ses sels, l'iodure de tétréthylphosphonium et l’hydrate dérivé, COTps 
doué de propriétés basiques énergiques. Cet alcali se dédouble sous l'influence de la chaleur en éthane 
et oxyde de triéthylphosphine : 

P(CH°,0H = P(C?H5ÿ0 + C2HS. 


Get oxyde se forme aussi par oxydation directe de la phosphine, En raison de ses propriétés hygros- 
copiques, on n’a pu l’analyser, mais sa composition est, sans aucun doute. analogue à celle des combi- 
naisons sulfurée et séléniée correspondantes. Les combinaisons avec le chlore, le brome et l’iode sont 
également très hygroscopiques. Les iodures de méthyle et d’amyle s'unissent de même avec la triéthyl- 
phosphine. Les dérivés méthyliques du phosphore offrent la plus grande ressemblance avec les dérivés 
éthyliques. 


1858 


N° 47.— Encore un mot sur l’application du gaz d’éclairage comme combustible pour l'analyse 
: organique. 


LieBic. ANN. CVIL, pp. 37 à 44. 


Description d’une nouvelle grille pour l’analyse organique. Cette « grille de Hofmann » très pratique, 
se (rouve encore dans quelques laboratoires : elle a été cependant remplacée par la grille de Bunsen 
qui consomme moins de gaz. 


N° 48. — Recherches sur les bases phosphorées. 
Roy. Soc. Proc. IX, 1857-1859, pp. 287 à 290. 
Première note sur l'action du dibromure d’éthylène sur la triéthylphosphine. 
Deuxième note (ibid., pp. 290 à 293) Action du sulfure de carbone sur la triéthylphosphine. 
Troisième note (ibid., pp. 487 à 493) sur les urées phosphorées. 
Quatrième note (ibul.,) sur les dérivés du diphosphonium. 
Voir n° 55 et 84. 


N° 49. — Notes sur les expériences touchant le sulfocyanate et le cyanate de naphtyle, exé- 
cutées par Vincent Hall. 


Roy. Soc. Proc. IX, 1857-4859, pp. 365 et 366. 

Jabresbericht de Liebig, Kopp et Wœæhler, 1858, p. 350. 

La naphtylamine traitée par le sulfure de carbone se transforme en dinaphtylthiocarbamide CS 
(AzHC'HT®. Celle-ci, distillée avec l’anhydride phosphorique fournit l'isothiocyanate de naphtyle 


(essence de moutarde naphtylique) C'°H7Az — CS. 3 
Dans les mêmes conditions la naphtylcarbamide donne l’isocyanate de naphtyle : CIH7Az — CO. 


N° 50. — Note sur les recherches touchant une nouvelle classe de bases organiques, 
exécutées par C. $S. Wood. 


Roy. Soc. Proc. IX, 4857-59, pp. 616 à 619. 
Jahresbericht, 1859, p. 390. 


En réduisant la dinitronaphtaline par le sulfhydrate d'anmoniaque, il se forme, à côté de naphtylène- 
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diamine CHS (AzH?}? une base rouge, la ninaphtylamine, dont l’analyse conduit à la formule 
COHSA 720. L'auteur la considère comme une nitrosonaphtylamine C'0HS (AzO) AzH®. 

D'après le mode de formation et les propriétés de cette ninaphtylamine, il est probable que l’auteur 
avait en mains de la nitronaphtylamine impure. 


N° 51. — Recherches sur les bases polyammoniques. 


Suite de 5 mémoires parus dans : 

Rovaz Soc. Proc. IX, 1857 à 59, pp. 450 à 156, 229 à 231, 274 à 277, 277 à 283 et 284 à 286. 

Court. Rexous, XLVII, 1858, pp. 352 à 354, 422 à 425. ; 

Voir également, Compr. Rexpus, XLVI, pp. 255 à 260, lettre à M. Pelouze relative aux recherches sur 

s bases polyammoniques. 
Rae de chimie, LIV, 1858, pp. 197 à 200, 200 à 206 et 214 à 217. 

Nous résumons ces travaux d’après les notes des comptes-rendus de l’Académie des Sciences. 

Les travaux de Berthelot et de Wurtz sur les alcools polyatomiques permettent de prévoir l'existence 
d'amines dérivées des alcools polyatomiques, analogues aux amides des acides polybasiques. Des radi- 
caux diatomiques par exemple pouvaient dériver les quatre classes de produits suivants : 


R' R” | il FE 
14 Hi CAS E, |cr Az ss FCI A7 o CE 
I 1? | re \ R'A 


R’ signifiant un radical diatomique, ; à 
En faisant agir l'ammoniaque sur le dibromure d'éthylène, Cloez avait obtenu trois bases qu'il avait 
dénommées : méthéniaque, éthéniaque et propéniaque et qu'il formulait : 
CH°Az, C?H°Az, CH'Az 
Reprenant l'étude de la première de ces bases, Hofmann montre qu'elle n’est autre que l’éthylène- 
diamine : 
(Bi » hs 


Az | H° 
He 


Iladmet, comme très probable, que l'ethéniaque et la propéniaque représentent la diéthylènediamine 
cf la triéthylènediamine. En faisant agir sur cette dernière un excès de dibromure d'éthylène, il obtient 
l’iodure de tétréthylènediammonium. 25 1 

Ces faits l’amènent à prévoir l'existence de triamines dérivées des radicaux trivalents. 

En réponse à une note de Cloez qui maintient ses anciennes vues sur la constitution des bases dérivées 
du dibromure d'éthylène, Hofmann montre que les analyses de Cloez concordent mieux avec la formule 
de la diéthylènediamine qu'avec celle de la forménamine (méthéniaque). Il observe que la densité de 
vapeur citée par Cloez se rapporte non à l’amine anhydre mais à un hydrate qui se dissocie en 


donnant : 
(C?H4)(AzH?}? + H°?0 


La densité de vapeur déterminée sur le produit anhydre conduit bien à la formule (C?H“#)(AzH°}. 

De même l'acéténamine ou éthéniaque de Cloez est d'après la densité de vapeur C'H'°Az?, cest-à- 
dire la diétylènediamine (C°H*)'(AzH}°. 

La constitution de ces bases a été déterminée encore plus nettement par l’action des iodures de mé- 
thyle et d’éthyle. On a obtenu par exemple les ammoniums : 


(C°H*)"? "Az (CH?) (CPI): 
(CH APICH ICI 
L'action des éthers halogénés des alcools diatomiques sur l'ammoniaque est donc de tous points com-— 
ports à _ des éthers des alcools monoatomiques. On obtient avec les uns et les autres les trois 
séries de bases : 
(CH) AzH? (CH) (AzIP} 
(CH)? AZH  (C?H*}? (AzH)? 
(CH5) Az (C2H*}$ (Az)? 
N° 52. — Action du chloroforme sur l’aniline. 


Coupr. Rexp. XLVII, 1858, pp. 352 à 354. 
Préparation de la formyldiphényldiamine : 


6FT5 
/ AH. CH 
N Az. CH. 
N° 53. — Transformation des diamides. Cyanate et sulfocyanate de phényle. 


Cowpr. Reno. XLVIT, 1858, pp. 422 à 495. 
En distillant la carbanilide ou l'oxanilide avec le chlorure de zine ou l'acide phosphorique, on obtient 


HC 
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de l'aniline et du cyanate de phényle. Ce dernier, au contact d'une simple trace de triéthylphosphine 
se transforme en cyanurate. 


Le sulfocyanate de phényle CSHSAz — CS, se forme par distillation de la sulfocarbanilide sur l’anhy-— 
dride phosphorique ; c'est l'essence de moutarde phénylique. 
N° 54. — Fait pour servir à l’histoire des bases organiques 
Cower Revo. XLVII, 1858, pp. 453 à 457, 492 à 495, 558 à 562 et XLVIII, 1859, p. 1085. 


4er Mémoire. — Le dibromure d’éthylène en agissant sur l’aniline engendre parmi d’autres composés, 
la diéthylènediphényldiamine que Hofmann formule : 


CPHSAZ 
No) 
CSS. Az 7 


Cette base est la diphénylpipérazine, que nous formulons aujourd'hui : 


CH 
Elle se combine à une molécule d'iodure alcoolique pour donner un iodure d’ammonium : 
(CHS)2Az?(C?H*)?CHSTI. 


9e Mémoire. — Le tétrachlorure de carbone fournit avec l'aniline une base C'H!7Az$ que l’auteur en- 
visage comme une triamine (1) : 


ÇC" CAz 
(G°H5) { Az ou comme une cyanodiamine (C°H°)° ? A7° 
H2 Fr? 


Comme produit aecessoire de cette réaction, Hofmann obtient une substance très soluble dans l’al- 
cool avec une magnifique couleur cramoisie : c'était la fuchsine que Verguin obtint l'année suivante 
par l’action des oxydants sur l’aniline commerciale. 


3e Mémomme. — Si l'on fait agir un excès de dibromure d'éthylène sur la triméthylamine, on obtient 
un composé Az(CH5)#(C?H'Br) Br dont un atome de brome seulement réagit avec le nitrate d'argent. 
L'autre atome peut être éliminé par l’oxyde d'argent humide en donnant l'hydrate de triméthyl-viny— 
lammonium : 


Az(CHS)#C?H°)0H 
Celui-ci fournit avec les acides les sels correspondants par exemple : 
Az(CHS)*(C?H$)Br. 


Ce bromure se forme du reste à côté du bromure bromé dans l’action du dibromnre d'ethylène sur 
la triméthylamine. 


4° MÉMOIRE. — Préparation de l’éthylène diphényldiamine 
6H 
NAZI (CSH5) 
par l’action du dibromure d’éthylène sur l'aniline en excès -— de l’amine grasse ethylique correspon- 
dante : 
/ AH. CH 
CH" 
NAZH. CH5 


(4) D'après la première hypothèse elle ne serait autre qu’une guanidine triphénylique. Beaucoup plus tard 
Weith a repris l'étude de ce corps et l’a caractérisé comme une amidine de l'acide paramidobenzoïque., 


, CSHé. AzH? 
C—Az. CSHS 
NAZH, CSHS, 
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et de la diéthyldiamine ou diéthylpipérazine d’après la nomenclature actuelle : 


CH 


C?H5 
N° 55. — Recherches sur les bases phosphorées, urées mixtes à azote et phosphore. 


Compr. Reno. XLVII, pp. 1014 à 1016. 

Roy. Soc. Proc. IX, 1857-59, pp. 487 à 493. 

Premières notices sur une série de recherchés poursuivies pendant plusieurs années et dont les ré 
sultats ont été groupés par Hofmann dans un mémoire d'ensemble paru en 1861 dans les Annales de 
Liebi4. On trouvera plus loin le résumé de ce mémoire (N° 84.) 


1859 


N° 56. — Sur un acide volatil retiré des baies du sorbier. 


Roy. Soc. Proc. IX, 1857-59, pp. 681 à 684. 
Gueu. Soc. Jorx. XII, 1860, pp. 43 à 52. 
LieBiG. ANAL. CX, 1859, pp. 130 à 140. 
JOuRN. DE PnarM. — 1859, pp. 227 à 229. 
Cowrr. Rep. XLVIII, 1859, p. 297. 


Dans ce dernier recueil le mémoire est intitalé : « Note sur deux nouveaux acides volatils obtenus 
des baies de sorbier. » Le jus des sorbes est partiellement neutralisé par la chaux pour en séparer 
l’acide malique. On le distille ensuite : il passe un acide qui, après rectification, se présente sous la 
forme d’un liquide incolore bouillant à 2219, A chaque nouvelle rectification, il reste dans la cornue 
un peu d'une matière résineuse, (ransparente, jaunâtre, sans doute un polymère. Les sels de l'acide 
huileux sont incristallisables. L'analyse de l'acide et du sel d'argent conduit à la formule CSH02. 

Chauffé avec de la potasse solide, l'acide liquide donne un sel dont les acides minéraux déplacent un 
nouvel acide cristallisé, fusible à 134°,5 dont les sels sont pour la plupart cristallisables. Ce dernier 
acide reçoit le nom d'acide sorbique : l'acide huileux est l'acide parasorbique. 

La constitution probable de l'acide sorbique est d'après Beilsten, C#H7-C:C-COOH. Celle de l'acide hui 
leux est inconnue. (1). 


N° 57. — Sur le parchemin végétal. 


PArmac. Journ. XVIII, pp. 273 à 278. 
LisbiG. Anna, CXIT, pp. 243-256. 


Le parchemin végétal obtenu par Gaine, en traitant le papier non collé par l’acide sulfurique addi- 
lionné de son volume d’eau, a été préparé industriellement par la maison de La Rue de Londres. C’est 
un produil de cette usine que l'auteur à examiné. Ce parchemin se rapproche par ses propriétés phy- 
siques du parchemin véritable. Sa résistance à la ruplure est d'environ les trois quarts de celle du par- 


chemin vrai el à peu près cinq fois aussi grande que celle du papier qui sert à le produire. Il ne con- . 


lient aucune (race d'acide sulfurique libre, offre une grande résistance aux agents chimiques et parti- 
culièrement à l’eau ; il est pratiquement imputrescible. 


Ces précieuses propriétés assurent au parchemin végétal un grand avenir industriel. La justesse de 
cette prévision a été bien démontrée depuis (2). 


N° 58. — Sur les bases phosphorées. 
Suite de mémoires se rapportant aux tra 
MonaTSBER, 1859, pp. 56. à 60. 
EnDMANX Jour. Prak. Cnem.LXX VI, 1859. pp. 247 à 250. 
Recherches sur les bases phosphorées (série triatomique.) 


aux d'ensemble commencés en 1858 (voir n° 99). BERLIN 


Court. Rexb. XLIX, pp. 928 à 931. à 

Roy. Soc. Proc. X, 1859-1860, pp. 189 à 192. 

Oxyde de triéthylphosphine. 

Roy. Soc. Proc. X, 1859-1860, pp. 608 à 609. 

Dérivés du phosphonium. 

Roy. Soc. Proc. ibid. 

(4) BILSTEIN, — Traité de chimie organique, ?e édition, vol. I, p. 491. — (2) Le parchemin végétal a été 
obtenu et décrit plus de dix ans avant le brevet 


e décrit | l 1 { L de Gaine, par Poumarède et Figuier (Compr. Rex XXII, 1846, 
p. 918) qui l'avaient dénommé papyrine. Ces chimistes ne réussirent pas à tirer un parti industriel de leur 


découverte, mais il n'est que juste de leur en laisser tout l'honneur, Le Figuier dont il s'agit est Louis Figuier, 
l'anteur bien connu d'ouvrages de science populaire, ; 


; 
| 
% 
1 
l 
| 
| 
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omure de triéthylphosphonium brome. 


, pp. 610 à 643. 
et méthylique. 


Métamorphoses du br 
Roy. Soc. Proc. ibid. 
riences sur les séries éthylique 


Expé es i 
Roy. Soc. Proc. ibid., pp. 613 à 618. | 
Relations entre les bases mono-atomiques el les polyatoiques. 
Roy. Soc. Proc. ibid., pp. 619 à 622. 
en même temps que ceux des n°* 48 et 55, sous le n° 84 de 


Nous résumons ées mémoires plus loin, 
l'année 1861. 


Ni 59. — De l’utilisation des manganates et permanganates alcalins 
pour désinfecter l’air, l’eau, etc. 


Dnezers Pozvrecen. Jour. CLIIT, 1859, pp. 62 et 65. 
Hofmann donne son sentiment en faveur du procédé de désinfection proposé par Coudy (Même re- 
eueil, CLIT, 4859, p. 116). 


1860 


N° 60. — Action de l’acide nitreux sur la nitrophénylène diamine. 


Cnex. Soc. Jourx. XII, 4861, pp, 51 à 59. 
Les. Anna. CXV, 1860, p. 249 à 260. 
Ce mémoire se trouve aussi sous le titre : Etudes sur les polyammoniaques dans : 
Roy. Soc. Proc. X, 1859-1860, pp. 495 à 500. 
En traitant la nitrophénylène diamine de Gottlieb : 
6 7/4 AzH?} 
C ft Coprs ) 


par l'acide nitreux, l’auteur obtient un dérivé 
/'AZHN Az 
CH Az 


SAz0)? 


es à 211°, à caractère acide prononcé. 
des azimidodérivés. 


en aiguilles rouges, fusibl 
Hofmann y emploie pour la première fois la notation avec 


C’est là le premier représentant de la classe 
Ce mémoire offre un autre intérèt parce que 
les poids atomiques actuels : Ü — LA Du A0. 


N° 61. — Action du sulfure de carbone sur l’amylamine. 


Cuem. Soc. Jours. XIII, 1860, pp. 60 à 62. 
Liesic. Anvaz. CXV, 4861, pp. 260 à 263. 
Il se forme dans cette action de l’'amylsulfocarbaminate d'amylamine : 
cs AZ. CH 
NCSAZHS: CFE 
tandis que l’aniline, dans les mêmes circonstances, donne la phénylsulfocarbamide : 
CS(AzH. CH}? 


en raison de l'instabilité du carbaminale correspondant. 


N° 62. — Action du sulfure de carbone sur le perchlorure d’antimoine. 


Linie, Anvaz. CXV, 1860, pp. 264 à 267. 
Ceux. Soc. Jours. XII, 1861, pp. 62 à 65. 
La réaction est exprimée par l'équation : 
GSY-E 2SbCP— GC + 2SbCF + 28. 


ration du tétrachlorure de carbone, il est plus commode d'ajouter au perchlorure d'an- 
e carbone et de faire passer du chlore dans le liquide bouillant. 


Pour la prépa 
du chlore et de l'éthylène. 


timoine un grand excès de sulfure d 
Le chlorure d'antimoine facilite aussi la combinaison 


N° 63. — Sur l’iodure de méthylène. 
Crew. Soc. Jours. XIII, 1861, pp. 65 à 67. 
Lsie. Anna. CXV, 1860, pp. 267 à 269. 
Si l’on chauffe l'iodoforme avec de l'iode vers 140 — 150° C, on obtient de l’iodure de méthylène. 
Ce composé se produit aussi lorsqu'on maintient l'iodoforme pendant longtemps à une température 


voisine de 150°. 
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N° 64. — Sur le dibromure d’éthylène. 
LieBiG. ANAL. CXV, 1860, pp. 269 à 271. 
Cnem Soc. Jourx. XIII, 1861, pp. 67 et 68. 
Description d’un procédé pratique de préparation. 


N° 65. — Métamorphose spontanée de l’éthylène monobromé. 


LrieBiG. ANAL. CXV, 1860, pp. 271 et 272. 
L'éthylène monobromé se transforme parfois, sans qu'on ait réussi à préciser les conditions et à pro- 
voquer le phénomène, en un polymère solide, 


N° 66. — Préparation de l’iodure d’éthyle. 
LiepiG. Axxaz. CXV, 1860, pp. 272 et 275. 


Gnem. Soc. Jourx. XIII, 1861, pp. 68 et 69. 0 
Jour. DE Puaru. XXX VIII, 4860, p. 465. 


Procédé pratique de préparation de cet éther. 
N° 67. — Action des éthers cyaniques sur les alcoolates. 
Lresic. ANxaz. CXV, 1860, pp. 275 à 276. 


Cuew. Soc. Journ. XIII, 1861, pp. 70 à 71. 


Le cyanate de phényle chauffé avec le phénate de sodium ne produit pas de triphénylamine. 
La réaction entre le cyanate d’éthvle et l’éthylate de sodium ne donue pas non plus régulièrement la 
triéthylamine (Rectification au n° 43. | 


N° 68. — Sur la glycérine. 
Lrer1G. Anxaz CXV, 1860, pp. 276 et 277. 
Cue. Soc. Jour. XIII, 4861 pp. 71 et 72. 


Les glycérines de toutes provenances sont identiques. C’est à des impuretés que sont dues les diffé 
rences de propriété observées sur la glycérine brute de l'huile de coco. 


N° 69. — Sur l’acide dinitrotoluique. 
LieBiG. ANNAL. CXV, 1860, pp. 277 à 279. 
Guew. Soc. Jourx. XIII, 1861, pp. 72 et 73. 


Préparation de ce corps par l’action d’un mélange d'acides nitrique et sulfurique fumants sur l'acide à 
paratoluique. 
N° 70. — Sur l'isatine. 
LieniG. ANNaz. CXV, 1860, pp. 279 à 282. 
Guew. Soc. Jourx. XIII, 4861, pp. 73 à 76. 
L’acide nitreux transforme l’isatine en acide nitrosalicylique. 


Ne 71. — Décomposition spontanée du fulmi-coton. 


Liemic. Axnaz. CXV, 1860, pp. 282 et 283. 
Guen. Soc. Jourx. XIII, 1861, p. 76. 


Un échantillon de fulmi-coton préparé en 1847 s'était décomposé en acide oxalique et en une masse 
gommeuse 
=) . 


N° 72. — Démonstration de la constitution de l’ammoniaque en volumes. 
Expérience de cours. 


LiEB1G. ANNaz. CXV, 1860, pp. 283 à 285. 
Cuem. Soc. Jourx. XIII, 1861, p. 77. 


. En introduisant de l'ammoniaque aqueuse dans un tube rempli de chlore, ce gaz est remplacé par de 
l'azote dont le volume est le tiers de celui du chlore. 


N° 73. — Combustion et flamme de l’ammoniaque. Expérience de cours. 


LieBiG. ANNAL. CXV, 1860, p. 285. 
Cuem, Soc. Jours. XIII, 1861, p. 77. 


On fait arriver de l'oxygène dans un ballon où bout de l'ammoniaque aqueuse. On allume le mélange 4 
8azeux qui brûle avec une belle flamme. 


N° 74. — Séparation du cadmium et du cuivre. 
LiesiG. Anar. CXV, 1860, p. 286. 08 
Gex. Soc. Jourx. XIII, 1861, pp. 78 à 80. à 
Ceux. News. II, 4860, pp. 159 et 160. à 


, . . . . : 4 +: s 
L’acide sulfurique au 1/6 dissout au bouillon le sulfure de cadmium et laisse insoluble le sulfure de 
cuivre. On peut séparer ainsi un millième de cadmium, | 


CL 
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N° 75. Séparation de l’arsenic d’avec l’antimoine. 
LieBiq. ANNAL. CXV, 1860, pp. 287 et 288. 
_Le précipité obtenu, en faisant passer le mélange d’hydrogènes arsénié et antimonié dans le nitrate 
d'argent, se compose de Ag*Sb et d'argent métallique. En le reprenant, après lavage par l'acide tartri- 


que, on ne dissout que de l’antimoine. On peut reprendre aussi par l'acide chlorhydrique ; dans ce cas, 
il entre un peu d'argent en dissolution. 


N° 76. — Analyse de la source saline de Christian Malford, près de Chippenham. 


Lipie. Annaz. CXV, 1860, pp. 288 à 290. 
Cuem, Soc. Jour. XIII, 1861, pp. 80 à 84, 


N° 77. — Décomposition spontanée du chlorure de chaux. 


Lresia. Annaz. CXV, 1860, pp. 291 et 292. 

Cuem. News. Il, 1860, p. 243. 

Explosion d’un flacon conservé pendant sept ans hermétiquement bouché, par suite d’un dégagement 
lent d'oxygène. 


N° 78. — Présence du sulfure de carbone dans le gaz d'éclairage. 


Liesic. Anar. CXV, 1860, pp. 293 à 297. 

Cuem. Soc. Jours. XIII, 1861, pp. 85 à 87. 

En faisant passer le gaz d'éclairage à travers une solution éthérée de triéthylphosphine, il se forme 
toujours des cristaux rouges de la combinaison 


P(C?HS}CS?. 
N° 79. — Altération de la gutta-percha dans les climats chauds. 


LriegiG. AnNaL. CXV, 1860, pp. 297 à 300. 
Ce. Soc. Jourx. XIII, 1861, pp. 87 à 90. 


La gutta-percha est un carbure d'hydrogène contenant 


C — 88.12 
H — 12.49. 


Elle s’altère profondément à l'air dans les climats chauds. L’examen d'un produit ainsi altéré et de- 
venu cassant a permis d'en extraire deux substances ; l’une, soluble dans l'alcool froid contient 
28 0/, d'oxveène ; l’autre soluble dans l'alcool, à chaud, en contient 22 °/,. 

0 Y£E , , , 0 


N° 80, — Remarques au sujet d’une réclamation de M. Natanson. 


Compr. Rep. L, 1860, p. 171. 

L'acéténamine (éthylénediamine) a été découverte par Cloëz et non par M. Natanson. 

L'auteur (Hofmann) ne revendique nullement la découverte de ce corps dont il n’a d'autre mérite que 
d'avoir établi la constitution. 


N° 81. — Faits pour servir à l’histoire des ammoniaques composées. 


Roy. Soc. Proc. X, 1859-1860, pp. 594 à 596. 

Cuem. News. Il, 4860, p. 160. 

Comptes Renpus, LI, 1860, pp. 234 à 236. 

La décomposition du chlorure de triéthylammonium à la distallation sèche en chlorure d’éthyle et 
triéthylamine avait été signalée autrefois. 

Les chlorhydrates des amines primaires, secondaires et tertiaires, se décomposent d’une manière ana - 
logue, sous l'influence de la chaleur : 


(CHSPAz.HCI — Az(C'IP)H + C'HSCI 
(CH) HAz.HCI — Az|C2HP)H? + C'HSCL 
(CH )H2A7.HC1 — AzH + C?HSCI. 


N° 82. — Remarques sur les densités de vapeurs dites anomales. 


Roy. Soc. Proc. X, 1859-1860, pp. 596 à 598. 

Caemicaz News. Il, 1860, pp. 169 et 170. 

Coueres Renpus LI, 1860, pp. 236 à 238. 

Les bases hydratées (C*H+)” (Az)? + H?0 et (C°H*)” [Az(C'HS)HP + H°0 se dissocient en passant à 
l'état de vapeur et la densité obtenue n'est que la moitié de la densité théorique. 

Si, dans la vapeur, on introduit un peu de baryte anhydre, l'eau est absorbée et la densité corres- 
pond alors à celle des bases anhydres. 
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N: 83. — Sur les bases polyatomiques des séries de l’azote, du phosphore et de l’arsenic. 


Beruix. MONATSBERICHTE, 1860. pp.-522 à 527. 

Erpu. Journ. Prak, Gnem. LXXXIT, 4861, pp. 110 à 116. 

Coupres Rexous, LI, 4860, pp. 395 à 399. 

En traitant la triéthylamine, la triéthylphosphine et la triéthylarsine par le dibromure d'éthylène, 
l'auteur a obtenu les séries suivantes de sels : | 


Série de l'azote Série du phosphore Série de l'arsenie 
(CH) Az — Br (CH°YP — Br (CH) As — Br 
N CH: NS CH Sc: 
1) ” I ? € 
(C2H5)$Az — Br (CH5)P — Br (CH As — Br 
- ares (EDP cars vp/Br pis À / Br 
2) (CHA Cnpr CPC compr CHTASCCrtpr 


En remplaçant dans ces derniers composés Br par OH, ou bien par élimination de HBr, on obtient 
les deux séries : 


tai (CH ÿP à (CHyASC Fe 
9 CH YAZz HS) PHYAS 
) Qui NC, OH NH. OH NH. OH 
Br Br Br 
AN SE PA TU ré 
2) (C2HS Az C2H5ÿP C2H5) As 
d à L S C2H° ( ) N CH ( F ) NC 


Si l'on traite les corps de la catégorie 2 par des monamines, monophosphines, monoarsines ou par 
des polyamines, on obtient une série très étendue de bases complexes. 

Dans les corps de la 3° catégorie, l'hydroxyle peut être remplacé par Br ou CI au moyen des halo- 
gènes phosphorés. 

Par l'action de l’ammoniaque sur le dibromure d'éthylène, la théorie prévoit la formation possible de 
seize composés, parmi lesquels les monamines bromées : 


= Kg, C'HéBr 
/ CHBr + an re À,/-CHBr 
AZ A7z—C"H'Bt A7—C?H‘Br CHE 
SK NH NC2I'Br N CHBr 

: Br 

l ll il IV 


à elles seules fourniront par combinaison avec l’ammoniaque ou des amines un nombre incalculable de 
polyamines. L'auteur a préparé, en faisant agir l’ammoniaque sur le composé III, une triamine 
triacide : 

, CH. Az? 

Az—CH*. AzH° 

SH 

donnant des sels magnifiquement cristallisés. 
Des séries analogues sont à prévoir avec les phosphines et les arsines. 


1861 
N° 84. — Contributions à l’étude des bases phosphorées. 
Liësi@. ANAL. Supplémentband. 1, 1861, p. 1 à 61, 145 à 218, 275 à 329. 


Mémoires d'ensemble sur les recherches commencées en 1858. 


Si l'on chauffe à 150-160° un mélange de phosphore, de zinc et d’iodure d'éthyle, il se forme les com- 
posés : 
2 [P (GHY. HI] + ZnP 
À [P (CH. 0] + Znièe. 
P'(CHS}I 
qui tous permettent d'obtenir de la triéthylphosphine. Ce procédé qui ne donne pas de très bons rende- 


ments, est cependant recommandable lorsqu'il s’agit de préparer rapidement de petites quantités de ce 
corps. 
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Préparation à l’état de pureté de l’oxyde de triéthylphosphine, analyse, densité de vapeur, combinai- 
sons avec liodure de zinc, le chlorure de platine, etc. 

Formation du sulfure de triéthylphosphine par l’action du sulfure d’azote ou du mercaptan au con- 
tact de l'air sur la triéthylphosphine. Le sodium régénère la phosphine de son sulfure, mais il est 
sans action sur l’oxyde. 

Combinaison rouge caractéristique de la triéthylphosphine et du sulfure de carbone P (C2H5)#CS?2. 
Les combinaisons correspondantes de la triéthylstibine et de la triéthylarsine n'existent pas. 

Combinaison avec la phénylthiocarbamide CSH5AZCS + P(C?2H5)5 -— probablement ainsi constituée : 


ACT) (C?H°) 
 YP (C:H5): 


CS 


Ai 


et douée de propriétés basiques prononcées. Description de l'iodométhylate et de l'hydroxyde dérivés, 
Ce dernier se seinde. par ébullition avec l’eau, en CSHSAZCS et P(CSH5)CH5)(CHE). OH. 

Avec le sulfocyanate d'éthyle, on obtient P(CH5}S et P (C2H5)+.0H. 

Avec le sulfocyanate d'éthylène C2H#SCAz)?, on obtient le même sulfure et le composé : 


,?P (C?H°}* CAZz 


CH 
NP (C2H5) CAz 


“ 


La triéthylphosphine polymérise les cyanates d’éthyle et de phényle ainsi que l'acide cyanique et les 
transforme en dérivés cyanuriques correspondants. 

La triméthylphosphine offre à tous les points de vue la plus complète analogie aÿec son homologue 
éthylique. 


Réaction du dibromure d'éthylène sur la triéthylphosphine. 


Cette réaction donne naissance à P(C2H°)(C?H'Br)Br et à [P(C?H5)'Br}(C2H°)". De la première de ces 
combinaisons, les sels d'argent éliminent la moitié du brome ; l’'oxyde d'argent l’élimine tout entier en 
donnant P/C?H5 #(C2H'OH)OH, qui se scinde à haute température en P(C*H°)0, CH et H°0. Le per- 
bromure de phosphore régénère le bromure bromé PC?H°)*(C'H'Br)Br et l'hydrogène naissant trans- 
forme le dérivé dihydroxylé en P{C*H°)'OH. 

La deuxième combinaison dérive de la première par l’action d’une seconde molécule de triéthylphos- 
phine. L'oxyde d'argent y remplace les deux Br par deux OH en donnant une base de propriétés ana 
logues à celles du dérivé dihydroxylé précédent. : 

Ces mêmes combinaisons peuvent s’obtenir par l’action du bromure d’éthylidène CH°CHBr? sur la 
triéthylphosphine. Dans ce cas, la réaction est moins nette et s'accompagne vraisemblablement d'une 
migration ou transposition moléculaire. 

Les sels simples et les sels doubles de la base diphosphonium cristallisent en général très bien. La 
chaleur décompose la base en P{C?H°), C°H*, H°0 et P(C'H 0. 

Par l’action du monobromure C?H°Br sur la triéthylphosphine, il se forme une combinaison appelée 
« paradiphosphonium » isomère de la première des bases précédentes, dont les sels sont amorphes et 
qui se métamorphose à la longue en la base cristallisée. Les dérivés amorphes s’obtiennent aussi par 
l’action soutenue de la chaleur sur les sels cristallisés. 

Le dichlorure d'éthylène réagit avec la triéthylphosphine comme le dibromure et engendre les com 


posés : 


| ei  /P (CH5P CI 
P (CH (CHÉCD CI et CH 
, NP (CH5ÿ CI 


que l'on sépare l'un de l’autre par l'intermédiaire cles chloroplatinates. Le premier de ces chlorures se 
forme également par l'action du perchlorure de phosphore sur la base oxyéthylique. 

Le chlorure d'éthyle monochloré (chlorure d'éthylidène CH3. CHCP) fournit les deux mêmes pro- 
duits (1). L 

Le diiodure d'éthylène ne donne pas avec la triéthylphosphine de bases analogues aux précédentes ; 
il engendre de l’iodhydrate de triéthylphosphine et de l'iodure de vinyle CH js, 

Avec la première combinaison bromée et la triméthylphosphine, on obtient le dérivé mixte : 


ca? CGHBr 
ms NP (CHYBr 


Les réactions du bromure d'éthylène avec la triméthylphosphine sont tout à fait semblables à celles 
de la triéthylphosphine 


(1) Cette réaction est bien surprenante et ne s'explique guère qu'en admettant que le chlorure d'éthylidène 
employé contenait un peu de dichlorure d'éthylène CICH?. CH2CI, ou bien il faudrait admettre une migration 


moléculaire, 


116 RÉSUMÉ CHRONOLOGIQUE DES TRAVAUX DE A. W. VON HOFMANN 


Par l’action de l'ammoniaque et des amines sur le bromure de brométhyl-triéthylphosphonium, il se 
forme les composés mixtes : 


2H5 21H53 
a P (C@H')Br msi ,P (CH')Br 
N AzHEBr N'Az (CH5) H?Br 
2775 )3 P C?H° 3B 
. 7 P (CŒGH)'Br cn ( ÿ'Br 
N Az (C'H*}HBr Az (CH*)'Br, etc. 


Cowpr. Renp. XLIX, 1859, pp. 880 à 885 et 928 à 931. 
On a obtenu avec la triéthylarsine un composé analogue : 


cn”? (CH Br 
r N As (C2H°)Br 


moins stable, dont l’hydrate se scinde par la chaleur en As(C?H5)$ et P (C?H5)(C?H*.0H)OH, 
La tiéthylarsine et le bromure d’éthylène donnent les composés : 


As (C@H5)'Br 


As (CH5} (C°H‘Br)Br et C°H* Ÿ : . 

As (C°H°}Br 

En traitant le premier par l'oxyde d'argent humide, il se forme, non le dérivé oxy-éthylique, 
mais le dérivé vinylique : As(C?H5)(C?H*)(0H). Le bromure du premier type réagit avec l’'ammoniaque 
et les amines pour engendrer des complexes mixtes analogues à ceux de la série phosphorée. 

Coupt. Rex. L, 1860, p. 313. 


Les réactions du diiodure de méthylène et des dibromures de propylène, de butylène et d'amylène 
sur la triéthylphosphine sont moins nettes et n’ont pas été approfondies. 

De la réaction du chlorure de benzylidène CSH°.CHCI? sur la triéthylphosphine, l’auteur n'a pu 
isoler que le dérivé benzylique P(C?H°)#(CH?.CSHS)CI. 

Les anilines bromée et iodée ne réagissent pas avec la triéthylp hosphine. 

L’iodoforme et la triéthylphosphine s’unissent en donnant (CH)"(P(C'H5)}1)$. : 

On peut, par double décomposition avec les sels d'argent, préparer, au moyen de cet iodure, tous 
autres sels ; mais l’oxyde correspondant n’a pas été obtenu. La réaction avec l'oxyde d’argent donne 
P(C?H5)(CH$,0H et P(C2H5}0. ç É 

Le chloroforme, le bromoforme et le tri-iodure d’allyle se comportent avec la méthylphosphine comme 
l’iodoforme. (Compt. Rend. 1859 pp. 429 à 431). 


1861 < 
N° 85. — Recherches sur les bases arséniées. 


Cowrres Renous. LIT, 1861; pp. 501 à 503. 

Roy. Soc. Procen. XI, 1860 62, pp. 62 à 66. 

ErDwanx J. P. Cu. LXXX VI, 1862, pp. 355 à 360. 

Suite des études sur l’action du di-bromure d'éthylène sur la triéthylarsine. Bases de la série du mo- 
narsonium du diarsonium et de l’arsammonium. 


Description des sels et notamment des sels doubles platiniques, dont l'analyse permet de déterminer 
rapidement la composition. 


L'auteur a essayé l'action du dibromure d’éthylène sur la triethylstibine ; la réaction est lente et 


fournit des mélanges complexes dont il a été impossible d'isoler un individu chimique bien déter- 
miné. 
Recherches sur les bases phosphorées. 


Cowpres Rexpus. LIT, 1861, pp. 835 à 839. 
Roy. Soc. Proc. XI, 1860-62, pp. 286 à 289. 


Dérivés sulfurés de la triéthylphosphine. Etude de l'action des réactifs sur la combinaison de la trié 


thylphosphine avec le sulfure de carbone : avec l’eau à 100°, on obtient le sulfure de triéthylphosphine 
à côté d'oxyde de triéthylphosphine, d'hydrate, de méthyltriéthyl-phosphonium et de sulfure de car— 


bone ; ce dernier se transforme en totalité ou en partie en hydrogène sulfuré et anhydride carbo— 


nique. 


On a observé la formation accidentelle de cristaux jaunes renfermant C*H'7PS3. Ce composé instable 


résulte de l’action de l'hydrogène sulfuré sur les cristaux rouges qui représentent la combinaison con 
nue de triéthylphosphine et de sulfure de carbone : . 
2 C'HSPS2 H?S — CHIPS + CSH!PSS 
Cristaux rouges Sulfure de Cristaux jaunes 
triethylphosphine 
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En bouillant avec de l'eau. ce dernier composé se détruit entièrement avec dégagement de sulfure de 
carbone, et le liquide contient l'hydrate d'un triéthylphosphonium sulfométhylique : 


(CH3S)(C2H°)P.0H 
dont l’iodure bien cristallisé a été analysé. 


N° 86. — Faits pour servir à l’histoire des monamines. Séparation des bases éthyliques. 

Cowrres Renpus LILI, 1861, pp. 902 à 906. 

Roa. Soc. Proc. XI, 1860-1862, pp. 68 à 78. 

Erpmanx. J. P. Chem. LXXXVI, 1862, pp. 360 à 362. 

La production simultanée de quatre bases éthyliques par l’action de l’iodure d'éthyle sur l'ammonia- 
que, rend pénible la préparation de ces corps à l'état pur. ‘ 

Le procédé de séparation imaginé par l’auteur repose sur l’action de l’oxalate d'éthyle anhydre sur le 
mélange des trois bases, la quatrième, l'ammonium, étant détruite au préalable par la distillation du 
produit de la réaction sur de l'alcali caustique. 

. Avec l'éthylamine on obtient la diéthyloxamide. 

Avec la diéthylamine, le diéthyloxamate d'éthyle. 

La triéthylamine ne se combine pas avec l'oxalate d'éthyle. Elle se sépare par distillation au bain - 
marie du produit de la réaction de l’oxalate d'éthyle sur le mélange des trois bases. 

La diéthyloxamide se sépare en cristaux que l'on débarrasse du liquide huileux qui les baigne, qui est 
le diéthyloxamate d’éthyle. Ce dernier est purifié par la rectification ; il bout à 260. 

Le diéthyloxamate d'éthyle, soumis à l’action de l’ammoniaque alcoolique se transforme en un com- 
posé cristallin O5Ht?Az'0?, isomère de la diéthyloxamide dont il se distingue nettement par ses produits 
de décomposition sous l'influence des alcalis. 

Avec la diéthyloxamide, on a : 


CSH12Az?0? + 2 KOH — K?C°0* + 2 C’H'Az 
éthylamine 
Tandis que, dans les mêmes conditions, la nouvelle matière fournit : 
CSH'2A7?0? + 2KOH = K?C?0* + AZI + C‘HAz 


diéthylamine 
Considérations théoriques sur l’isomérie des bases. 


Par l’action de l'oxalate d’éthyle sur l’éthylènediamine, l’auteur a vu se produire un corps cristallisé 
C'oH15Az205 ; c’est l’éther éthylique d'un acide amidé diatomique, (oxaméthane de l’éthylènedia- 
mine). LR 

N° 87. — Recherches sur les bases phosphorées. 

Coupres Renpus. LIT, pp. 947 à 954. 

Procennes Roy. Soc. 1860-1862, pp. 290 à 296. 

Etude de l’action du dichlorure de méthylène et du tétrachlorure de carbone sur la triéthylphos- 
phine. À 

Ces expériences complètent celles qui ont été publiées précédemment, en partie avec Cahours, sur 
l’action du chlorure de méthyle, et du chloroforme, sur la triéthylphosphine. 

L'action de CH°CI produit un seul sel. 

Celle de CH?CI? en produit deux. 

Le chloroforme CHC trois. 

Le tétrachlorure CCI‘ quatre. 

Tous les composés prévus par la théorie n'ont pu être isolés ; mais leur existence est mise hors de 
doute par l'étude de leurs produits de décomposition. 


N° 88. — Action du cyanate d'éthyle sur l’urée. 
Cowpres Rexpus. LIT, 1861, p. 1011. 
ProcennGs Roy. Soc. XI,1860-62. pp. 273 à 275. 
On pouvait espérer obtenir la créatine ou une base isomère par l’action du cyanate d’éthyle sur 
l'urée, 
Cette réaction ne fournit pas le corps cherché, mais bien une base C’H'4Az'03, qui est une urée 
analogue à l’urée diéthyléthylénique décrite par Volhard. 


N° 89. — Combinaisons parabaniques. 
Coueres Renpus. LIL, 1861, pp. 1059 à 1062. 
Procenines Roy. Soc. 1860-1862, pp. 275 à 278. 
La dicyanomélaniline soumise à l’action des acides, en solution alcoolique, fournit un corps indif- 
férent de la composition C'5H!°A7?05. 
On obtient le même corps en partant de la mélanoximide. Il se décompose à l’ébullition avec la 
potasse, en carbonate et oxalate, et en aniline. 
On peut donc l’envisager comme la diamide carbonyle-oxalyle-diphénylique : 
(CO)" Az(CSH5) — CO 
(C20?)"} Az? ou d'après la notation actuelle CO” | 
(C'H5)? XAz(CSH®) — CO 
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et le rapprocher de l'acide parabanique de Liebig et Wcæhler : 


(CO)" 
(C?0?)" ! Az? 
H° 

D'après cette manière de voir, ce serait l'acide diphénylparabanique, 

N° 90. — Note sur les polyamines monacides. 

Coupres Renpus, LIT, 1861 pp. 1289 à 1294. 

ProcennGs Roy. Soc. XI, 1860-1862 pp. 281 à 285. 

L'action de l’éthylate de sodium sur le cyanate d’éthyle fournit de la triéthylamine. Dans des condi- 
tions qui n'ont pu être précisées, on n'oblient pas cette amine mais une nouvelle base dont l’auteur 
décrit l’iodure et les chlorures doubles platinique et aurique. 

La base anhydre serait exprimèe par : C’H'7A% ; mais elle retient avec ténacité une molécule d’eau 
et répond à l’état libre à la formule : CHPAZH0, 

Elle se forme par l'action de l'alcali hydraté résultant de la décomposition de l’éthylate de sodium, 
sur le cyanate d'éthyle ; ce dernier est le produit direct de la réaction du cyanate d'éthyle sur l’éthy- 
late de sodium. 

Cette nouvelle base peut être envisagée comme la diamine cyanolriéthylique ou comme la triamine 
carbotriéthylique : 

CHA = ((CAz) (CR} He) Aë 


ou Cv) (CL A3 


Le mémoire se termine par un exposé théorique des transformations qui s'accomplissent dans le groupe 
cyanique sous l'influence de l’eau graduellement assimilée. 


N° 91. — Diagnose des ammoniaques diatomiques. 
CowpPres Renpus, LIIL, 1861, pp. 18 à 21. _ 
ProceninGs. Roy. Soc. XI, 1860-1862, pp. 278 à 285 et 518 à 520: 
L'action de l'iodure d'éthyle sur une monamine tertiaire ne produit qu'un seul composé : 
R 
LT ect DRE 
(CH) 
tandis qu’elle donne naissance, avec une diamine tertiaire, aux deux composés : 
R? Te . 
(CH) } Azl° et (C2H)s | Az?l? 
H 


Exemples tirés des études précédentes de l’auteur sur les polyamines. 18 LE 


N° 92. — Recherches sur les ammoniaques triatomiques. 
Coupres Renpus. LIU, 1861, pp. 53 à 60. ‘ 
Procenixés Roy. Soc. XI, 1860-1862, pp. 413 à 420. è 
Les bases volatiles provenant de l’action du di-bromure d'éthylène sur l’ammoniaque et bouillant entre 
200 et 230°, renferment presqu'’exclusivement les : | 
l'iamine diéthylénique (C2H+)}?H5A 75 
el triamine triéthylénique (C?H+)H5Az$, 
Ces deux triamines peuvent être séparées par l'intermédiaire de leurs composés platiniques,. 
Description de ces bases el d’un certain nombre de leurs sels. 


N° 93. — Combinaisons tétratomiques. 
Courtes Renpus, LIT, 1861, pp. 307 à 312. 
ProceninGs Roy. Soc., XI, 1860-1862 pp. 423 à 430. 


.Les premiers représentants du type résultant de l'association de quatre molécules d’ammoniaque, 
rivées ensemble par des radicaux diatomiques, ont été préparées par l’action du dibromure d’éthylène 
sur l'éthylamine et la diéthylamine. , 


L'auteur annonce qu’il a déjà obtenu des ammoniaques composées d’une atomicité plus élevée. 


N° 94. — Notes sur les ammoniaques triatomiques mixtes à radicaux monoatomiques et diato- 

j miques. ; 
Comptes Rexvus, LIT, 4861 pp. 313 à 317. 
Proceninés Roy. Soc. XI, 4860-1862, pp. 420 à 423. 


Description de la diéthylènetriéthylamine et de la tiéthylènetriéthylamine, de leurs sels et sels. 
doubles auriques et platiniques. 
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En mêmes temps que ces bases, isolées des produits à point d’ébullition élevé de Paction du dibro- 
mure d’éthylène sur l’éthylamine, il se forme un composé alcalin remarquable par l’insolubilité de 
son chlorure dans l'alcool : la diéthylène diéthyltriamine : 

(C?H*}° 
(CH PT 0A ZT. 
H° 


Son nitrate se sépare, d'une solution saturée en larges tables rectangulaires présentant l'aspect du ni- 
trate d'argent, 


No 95. — Recherches sur les ammoniaques polyatomiqnes. Diamines aromatiques. 


Courres Renpus, LIT, 1861, pp. 889 à 897. 

Procennes Roy. Soc. XI, 4860-1862, pp. 518 à 525. 

Etude et analyses établissant la nature chimique de la toluylène diamine obtenue comme produit ac- 
cessoire dans la fabrique d'aniline de M. Ch. Collin à Paris. Mécanisme de la formation de cette diamine 
aromatique. 

Hofmann prépare, par réduction du dinitrobenzène l’'homologue inférieur, la phénylène diamine. 

11 pense que la même méthode conduira aux triamines aromatiques. 


1862 
N° 96. — Faits pour servir à l’histoire des bases phosphorées. 


Anvazes De Cuire. LXIV, 1862, pp. 110 à 17%. 

Etude de nouvelles bases mixtes phosphammoniques, phospharsoniques, diarsoniques et arsammoni- 
ques. Aux bases complexes de ces séries, déjà décrites dans les mémoires antérieurs, l’auteur ajoute de 
nouveaux représentants des mêmes séries. 

Action de la méthylamine, de l'éthylamine, de la diéthylamine, etc. sur le bromure de bromèthyl- 
triethyl phosphonium. 

Ce mémoire est un résumé général des recherches poursuivies pendant % ans sur les bases phosphorées 
aux débuts avec la collaboration de A. Cahours, plus tard avec le concours de Peter Griess, 


N° 97. — Recherches sur les matières colorantes dérivées de l’aniline. 


Annazes De Crime, LXV, 1862,pp. 207 à 221. 

L'auteur rappelle les origines de la couleur rouge eramoisi dont il avait observé la formation en 1858 
par l’action du tétrachlorure de carbone sur l’aniline. Cette matière se formait en trop petites quantités 
pourqu'on ait réussi, malgré de nombreuses tentatives, à l'obtenir dans un état propre à l'analyse. 

Depuis Verguin et d'autres avaient obtenu cette couleur industriellement et déjà, dit l’auteur «la pro- 
duction du rouge d’aniline, appelé fuchsine où Magenta, est devenue une industrie importante qui, 
entre les mains de MM. Renard frères en France, et de MM. Simpson, Maule et Nicholson en Angle- 
terre, a rapidement atteint des proportions colossales (1). » 

Le rouge d’aniline avait été examiné déjà par plusieurs observaleurs ; mais les résultats obtenus 
étaient loin de concorder. Si Hofmann a pu aborder le problème avec plus de chances de succès, il le 
doit à l'expérience industrielle et à la libéralité de M. Nicholson, son ami et ancien élève, qui a mis à sa 
disposition une fuchsine très pure. 

Description et analyse de la rosaniline etde ses sels mono, di et triacides. 

Action des agents réducteurs. Onoblient la leucanilime qui possède avec la rosaniline la même relation 
que l’indigo blane avec l’indigo bleu. 


N° 98 — Action de l’éther chloracétique sur le triéthylamine et sur la triéthylphosphine : ac- 
tion du cyanate d’éthyle sur la diéthylamine et la triéthylamine. 


Coupres Renpus, LIV, 1862, pp: 252 à 260. 
Procennes Roy. Soc. XI, 1860-1862, pp. 525 à 532, 


Le produit principal de l’action de l’éther chloracétique sur la triéthylamine est le chlorure d’un 
ammonium, contenant à la place de l'hydrogène 3 équivalents d’éthyle et 1 équivalent d'un atome 
complexe {2) formé par la réunion des éléments de l'acide chloracétique moins le chlore : 


CH (C2H5)0? ; Az formule d’après la notation actuelle Az — CH2COOCH° 
CI NC 


Etude des sels doubles platinique et aurique. La base ammonium correspondante n’a pu être obtenue. 
Avec la triéthylphosphine, la réaction est absolument la même. 


(1) Voir sur les origines de cette industrie le « Répertoire de Chimie appliquée » 1861, p. 11). — (2) Nous 
reproduisons l'expression française dont se sert l'auteur ; mais c'est un germanisme. L'expression allemande 
atom-complex se traduit exactement par complexe atomique. 
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En résumé l’éther chloracétique, dans son action sur la triéthylamine et la triéthylphosphine se COM— 
porte comme une molécule d'acide chlorhydrique. Le radical complexe C*H°0° qui, dans l'éther chlora- 
cétique, est uni à l’equivalent de chlore prend, dans les substances ainsi produites, la place d'un équiva- . 
lent d'hydrogène du chlorhydrate. Des composés de cet ordre ont été étudiés déjà par Cahours. s 

Action du cyanate d'éthyle sur la diéthylamine et la triéthylamine. — L'action de la diéthylamine sur 
le cyanate d'éthyle donne naissance à la triéthylurée qui, traitée par les alcalis, se décompose en dié- 
thylamine, éthylamine et acide carbonique. 

La triéthylamine ne se combine pas avec le cyanate d'éthyle, même par une chauffe soutenue 
à 2000. ? 

Les diamines tertiaires ne réagissent pas davantage avec le cyanate d'éthyle, tandis que les diamines 
primaires et secondaires donnent naissance à des urées correspondantes. : | 

L'auteur signale en terminant la production d'un composé jaune cristallin par l’action de l'hydrogène 
sulfuré sec sur le cyanate d’éthyle. - 


N° 99. — Note sur la diméthylamine. 


Coupres Renpus, LV, 1862, p. 749. . 
L'auteur a préparé une certaine quantité de diméthylamine pure en mettant à profit son procédé de « 
séparation par le moyen de l’éther oxalique. 
Description des propriétés de cette base dont le point d'ébullition 8 à %, coïncide, fait très curieux, - | 
avec celui de la triméthylamine : 9°3. | 
l 

; 


No 100. — De quelques produits secondaires formés dans la fabrication de l’aniline. 

ComwPres Rexpus, LV, 1862, pp. 781 à 785 et 901 à 906. 

Procenixés Roy. Soc. XII, 1862-1863, pp. 312 à 315 et 389 à 394. 

4 Mémoire. — Elude des huiles basiques bouillant à des températures plus élevées que l'ani- 
line et connues sous le nom de queues d'aniline. 

De la fraction bouillant entre 200 et 220°, l’auteur isole la toluidine dont il confie l'étude détaillée à 
l'un de ses élèves, Eugène Sell. Celui-ci isole la toluidine solide, mais la toluidine liquide qui forme la 
partie la plus importante de ces huiles lui échappe. Fr 

Des portions bouillant entre 270 et 300°, on extrait la toluylène diamine, puis une huile basique dont 
le sulfate cristallise très bien. 

Cette nouvelle base, la paraniline, possède la formule doublée de l’aniline C2H'{A7?. Description de la 
base et de ses sels. La quantité de substance dont on disposait n’a malheureusement pas permis de fixer 
ja constitution de cette diamine. 


2° Mémoire. — A côté de la paraniline, les portions des queues d’aniline bouillant au-dessus 
de 330°, contiennent un alcaloïde remarquable par l'insolubilité de son sulfate dans l’eau froide et sa 
faible solubilité dans l’eau bouillante. 

Description de nombreux sels et dérivés de cette base à laquelle Hofmann donne le nom de xényla - 
mine et qui, plus tard. à été reconnue comme le dérivé mono-amidé du diphényle. L'auteur signale 
d’ailleurs la grande analogie de sa xénylamine avec la benzidine (diamidodiphényle) et rapprochant les 
formules de ces deux composés, il écrit : « Ces relations n'existent pas seulement sur le papier. Qui- 


« conque à eu ces composés en mains à dù reconnaitre de suite la nécessité de les placer l’un à côté de 
« l’autre ». 


N° 101. — Transformation de l’aniline en acide benzoique. 
Coupres Rexpus, LV, 1862, pp. 805 et 806. 
Procennés. Roy. Soc. XII, 1862-1863, pp. 383 et 384. 
En cherchant à élucider la constitution de la paraniline, l’auteur, ayant fait passer ses vapeurs d’ani- 


line à travers un tube chauffé au rouge, a observé la production de benzonitrile qu'il a caractérisé par 
sa transformation en acide benzoïque. 


La benzonitrile résulte vraisemblablement de l'action réciproque à haute température entre l’aniline et 
l'acide cyanhydrique provenant de la destruction d'une autre partie d’aniline : 
CSH'Az + HCAz — C'H5Az + AzHS. 


La réaction est intéressante en ce qu'elle permet de passer d’un hydrocarbure aromatique en C°, à un. 
acide contenant C" +1, 


N° 102. — Recherches sur les matières colorantes dérivées du goudron de houille. 
Comptes Rexpus, LV, 1862, pp. 817 à 821. 

Dans la fabrication de la rosaniline, il se forme, parmi d’autres matières colorantes accessoires, une 

couleur jaune que M. Nicholson a réussi à extraire et à purifier. 


Description et analyse de cette couleur jaune, la chrysaniline, dont la constitution n'a été élucidée que 
beaucoup plus tard. 


N° 103. — Recherches sur les matières colorantes artificielles. De la composition des dérivés 
bleus des monamines tertiaires appartenant à la série quinoléïque. 
Coupres Rexpus, LV, 1862, pp. 849 à 857. 
ProceninGs. Roy. Soc. XII, 1862-1863, pp. 410 à 418. 
Caemicaz News, VII, 1863, pp. 85 à 87. 


Etude de la matière colorante bleue exposée à Londres par M. Ménier sous le nom de cyanine. Elle 
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fait partie du groupe des composés bleus dérivés de la quinoléïne et de ses homologues que Gr. Williams 
a obtenus en 1856, et dont de Babo a repris l'étude en 1857. 
La cyanine de Ménier a été reconnue comme un mélange de deux iodures : 


C2SH#5AZ2I et CS0H3°Az?I. . 


dont le second forme la masse principale. 11 résulte de la condensation sous l'influence de la potasse de 
deux molécules d'iodure d'amyllépidylammonium. 

La formation du premier s'explique par la présence de quinoléïne dans la lépidine avec laquelle on a 
opéré, qui provenait de la distillation sèche de la cinchonine. Sous l’action de la chaleur sèche, l’iodure 
de la cyanine en C#% fournit de la lépidine avec un peu de quinoléïne, de l'iodure d’amyle et de l’amy- 
lène. | 

a constitution de ces corps embarrasse l’auteur qui écrit : « Il est évident que la théorie, qui en 
« 1852, représentait d’une manière très satisfaisante la constitution des bases azotées alors connues, a 
« besoin d'être étendue pour embrasser les ammoniaques tinctoriales qui ont été ajoutées pendant la 
« dernière décade à nos connaissances. 


1863 


N° 104. — Note sur la formamide. 


Courtes Rexpus, LVI. 1863, pp 328 et 329. 

Cnem. Soc. Jourx. I, 1863, pp. 72 à 74. 

La formamide, que plusieurs chimistes ont vainement cherché à obtenir, se produit facilement par 
l’action de la chaleur sur le formiate d’éthyle anhydre, saturé d'ammoniaque sèche, 

La formamide se décompose partiellement à la distillation en oxyde de carbone et ammoniaque. Dis- 
tillée sur de l’acide phosphorique anhydre, elle donne de l'acide cyanhydrique. 


N° 105. — Bleu d'’aniline. 
Comptes Renpus, LVI, 1863, p. 945. 
Procenies, Roy. Soc. XII, 1862-1863, pp. 579 et 580. 
Courte note, annonçant une trouvaille, et ainsi conçue : 
« En poursuivant mes recherches sur les couleurs d’aniline, je suis arrivé à un résultat très simple : 
« le bleu d’aniline est la rosaniline triphénylique ; une molécule de rosaniline et trois molécules d'ani- 
« line renferment les éléments d’une molécule de bleu d’aniline et de trois molécules d’ammoniaque. » 


N° 106. — Recherches sur les diamines isomères. 


Comptes Renpus, LVI, 1863, pp. 992 à 996. 
Procennes. Roy. Soc. XII, 1862-1863, pp. 639 à 645. 


Indépendamment de la phénylènediamine dérivée du dinitrobenzène, l’auteur a obtenu, en réduisant 
la 6 nitraniline, une phénylène diamine isomérique dont il compare les propriétés à celles de la pre- 
mière. 

La 8 phénylènediamine oxydée en solution sulfurique par le bioxyde de manganèse donne de la qui- 
none, réaction très nette (qui caractérise le paradérivé). 


N° 107. — Faits pour servir à l’histoire des mener colorantes dérivées du goudron de 
houille. 


Comprks Rexpus, LVI, 1863, pp. 1033 à 1035 et 1062-1065. 

Proceb. Roy. Soc. XII, 1862-1863, pp. 645 à 647 et 647-648. 

Aer Mémoire. — L'existence de deux variétés de phénylènediamine a suggéré à l’auteur l’idée de cher- 
cher les deux monamines analogues de la série phénylique. 11 a comparé l’aniline, produite par distilla- 
tion de l'indigo sur de la potasse, avec l’aniline provenant de la benzine (benzine de l'acide benzoïque 
et benzine du gondron soigneusement rectifiée et cristallisée’. 

On n’observe aucune différence entre ces anilines ; mais, fait inattendu, aucune d'elles ne fournit de 
rouge avec les agents oxydants. Au contraire, la plupart des anilines commerciales en donnent; mais 
leur point d'ébullition varie entre 180 et 220. Il y a donc dans le produit du commerce une base autre 
que l’aniline normale dont la coopération est indispensable à la production du rouge. 

Cela peut être un isomère de l’aniline, dérivé éventuel de la parabenzine de Church ? 

« Questions pleines d'intérêt » dit l’auteur « pour la théorie et pour la pratique, dont la solution 
« jetterait peut-être du jour sur la genèse encore tout à fait énigmatique du rouge d'aniline. » 


2e Mémoire. — En examinant l'action des oxydants sur les homologues de l'aniline, l’auteur constate 
à sa grande surprise que la toluidine (para) pure ne donne pas trace de rouge ; mais un mélange de tolui- 
dine pure et d’aniline pure, chauffé avec de l'acide arsénique a produit instantanément un rouge ma- 
gnifique d’un pouvoir tinctorial des plus intenses. Des anilines commerciales employées à la fabrication 
de la fuchsine on isole d’ailleurs par les oxalates des quautités notables de toluidine. 

Le rouge paraît donc appartenir à la fois aux séries phénique et toluique. 


N° 108. — Sur l’hydrazobenzène, nouveau composé isomère de la benzidine. 


Cowrres Rexnus, LVI, pp. 1110 à 1113. 

ProcenxGs Roy. Soc. XII. 4862-1863, pp. 576 à 578. 

Caemcaz News, VIII, 1863, p. 29. 

En réduisant l'azobenzène par le sulfhydrate d'ammoniaque il ne se forme pas directement de la 


: ag A4 Le : ; 
662° Livraison. — 4° Série. — Février 1897. 9 
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t'intermédiaire, isomère de celle-ci, l'hydrazobenzène. L'action des acides 


benzidine mais un produi 
minéraux concentrés la transforme en son isomére la benzidine. 
au delà de son point de fusion se scinde en azobenzène et aniline : 


L'hyd “azobenzène chauffé 
2(C'?H12Az°) — Ct2H10Az2  2(CSH7Az) 
N° 109. — Note sur la quinone. 


Coupres Renvus, LVI, 1863, pp. 1143 à 1146. 

Procenwas Roy. Soc. XIII, 1864, pp. 4 à 6. 

Cuewicaz News, VIL, 1863, pp. 63 et 64. 

La transformation nette et facile à la Sphénylènediamine en quinone, a engagé l’auteur à étudier 
l'action des agents oxydants sur quelques autres dérivés de la série phénique. 

L'aniline traitée par le bioxyde de manganèse et l'acide sulfurique fournit des quantités appréciables 
de quinone ; mais la plus grande partie de l’aniline subit des altérations plus profondes. 

Dans les mêmes conditions la benzidine, au contraire, parait se changer moléculairement en quinone. 

Action de la quinone et du chloranile (quinone tetrachlorée) sur l’aniline et description des produits 
formés. 


La toluidine fournit des produits analogues avec la quinone et le chloranile. 


N° 110. — Sur le bleu d’aniline. 


Couvres Rexous, LVIL 1865, pp. 25 à 92. 

Procenines Roy. Soc. XII, 1863, pp: 9 à 14. 

Cuewicaz News, 1863, pp. 49 à 51. | 

La transformation du rouge d’aniline en bleu, indiquée pour la première fois par MM. Girard et de 
Laire (brevet français du 2 janvier 1861) est devenue la base d’une industrie importante. On sait que la 
réaction de l'aniline sur la rosaniline, qui engendre le bleu, s'accompagne d'un: dégagement considéra- 
ble d'ammoniaque ; mais à cela se borne ee que nous savons de cette réaction. 

Hofmann analyse le chlorhydrate du bleu préparé avec des matériaux purs et soigneusement purifié 


par Nicholson ; sa composition répond à la formule : 


CS8HS2A7CI. 

C'est done le chlorhydrate de rosaniline triphénylique, et la transformation de la matière colorante 
rouge en son dérivé bleu se représente par l'équation : : 
cAH°AZHCI + SCSHTAz —= CHI (CEE) AZSHCI + SAZHS. 
la base libre, de plusieurs sels et de la leucaniline triphénylique. 
Ces résultats conduisent à l'étude des dérivés méthyliques, éthyliques et amyliques de la rosaniline 
qu'Hofmann prépare par ses procédés habituels de substitution, au moyen des iodures alcooliques. 

«Je ne décrirai pas le plaisir que j'éprouvai en voyant la couleur bleue intense du produit de réac- 
« tion, lorsqu'après vingt-quatre heures je retirai du digesteur les tubes renfermant le mélange ». 

. Cette première étude fournit des violets rouges et bleutés (violets Hofmann), l'iodoéthylate de rosani- 
line triéthylée (1) et une matière colorante bleue l’azuline, que l’auteur se propose de décrire dans une 


prochaine communication. 
Prix Jecker. En cette année 1863, la section de chimie de l’Institut décerne le prix Jecker à Hofmann 


Description de 


(einq mille francs) pour ses travaux de chimie organique et en particulier pour ses travaux relatifs aux 


alcalis artificiels dits organiques. 


1864 


Ne 111. — Faits pour servir à l’histoire fs EU colorantes dérivées du goudron de 
ouille. : | 


Courres Rexvus, LVL, 1864, pp. 1131 à 1435 el LIX, pp. 193 à 800. 

Procentxes Roy. Soc XI, 1864, pp. 6 à 9 — 9 à 14 — 34 à 347 — 485 à 491. 

Lievics ANNALEN DES CuemtE, Paarm. CXXXIL, 1864, pp. 160 à 167 et 289 à 298. 

Etude des produits de distillation sèche de la rosaniline, de l'éthylrosaniline (base du violet d’aniline 
commercial ou violet Hofmann) et de la base du bleu d'aniline, RET 

Celle-ci fournit une grande quantité d'une huile faiblement basi où l i ificati 

urni grande ( ÿ d'u \ que d’où l'on extrait par purification 

un corps cristallin fondant à 43° — distillant à 300°, auquel l'analyse assigne la pre CHA Az ; 
c’est sans doute la diphénylamine ; mais les observations réunies jusqu'ici ne permettent pas de dé- 
montrer rigoureusement cette manière de voir, | 


Réactions colorées de la nouvelle base ; un mélange de diphénylamine et de toluidine oxydé par les 


agents employés dans la préparation du rouge d'aniline fournit un bleu magnifique 
Préparation de la tétrabromodiphénylamine, de la benzyldiphénylamine, de la nitrobenzoyldiphényla- 
mine. de la nitrodiphénylamine et des composés dinitrés correspondants 
Avec la paratoluidine et la rosaniline on obtient la trit ili ii, à istillati 
L saniline ptient olvlrosaniline qui, à la distillat = 
nit la phényltoluylamine. Description du dérivé benzoylé et dinitré de Dai amine men 


(Li Dans ce mémoire Hofmann développe surtout des vues théori * 
FM En \ ù $ ues el, en signalant : Hi : 
omel d'en indiquer la nuance verte. q Ù gnalant cet iodoéthylate, il 


fondés dl ré on LR ja \ 
bdd th. à échoué Sn é S EE due, dc bois ou ci AS M RES 
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L'auteur discute la constitution de la rosaniline et de ses dérivés et propose les formules suivantes : 


(CSH*)" (CSH*)" l'CORHET 


LORHP SAT H°0 (COTE | Az°. H?0 (CH) OCA 73 120 
(l (CH) ) (CEH5)s 
Rosaniline Bleu Violet 


Il signale en terminant l'observation faite par Hugo Muller qui trouve que la rosaniline et ses déri- 
vés sont instantanément décolorés par l'action du evanure de potassium avec formation de composés 
cristallisés. 


1865 


N° 112. — Sur l’histoire du développement de la chimie moderne. Sur le pouvoir de combi- 
naison des atomes. 


Beruin. MonarsBer. Aka. 1865, pp. 313 à 324. 
Jourx. Prakrr. Cuemte, XCVI, 1865, pp. 449 à 458. 
Cremicaz News, XII, 1865, pp 166 à 169 — 175 à 178 et 187 à 190. 


Etudes empruntées aux matériaux réunis par l’auteur pour son ouvrage : « Introduction to modern 
Chemistry » paru en cette même année à Londres. L'édition allemande « Einleitung in die moderne Che- 
mie » date de 1866. 

Ce travail a détourné l’auteur d’autres publications car nous ne trouvons de lui qué deux mémoires 
en 1865 : une étude sur l'action du trichlorure de phosphore sur les sels. des monamines aromatiques 
communiquée à l'académie de Berlin ; mais publiée en 1866 seulement dans d’autres recueils allemands, 
anglais et français. Nous en rendons compte plus loin. Et, dans le Chem. Soc. Journal HI, 1865, pp. 156 
à 172, sous le litre :« On lecture illustrations » la description détaillée d'une série d'expériences de cours 
Dons enieur a donné plus tard, dans les Berichte, une réimpression augmentée que nous résumons en 
son lieu. 


1866 


N° 113. — Action du trichlorure de phosphore sur les sels des monamines aromatiques, 


Comrres Renpus, LXIT, 1866, pp. 729 à 737. 

Jours. PraxT. Cuem. XCVII, 1866, pp 267 à 278. 

Procenies Roy. Soc. XV, 1867, pp. 55 à. 62. 

Description d'un produit obtenu fortuitement par distillation de l'aniline échappée à la préparation de 
l’acétanilide par le chlorure d'acétyle. C'est une base ayant la même formule brute que l’aniline mais 
dont la formule doit être doublée comme l'indique la composition du nitrate et du sel platinique. 

Ce corps prend naissance par l’action sur l'aniline d’un mélange de chlorure d'acétyle et de trichlo- 
rure de phosphore ou plus simplement de l’acide acétique et du trichlorure de phosphore, dans les pro- 
portions indiquées par l'équation : 


GCSH AZ + 3CH'0? + 2PCE — 3C!'*H1#Az? + 2H?POS + GHCI. 


Il se produit une diamine contenant le groupe trivalent CH qne l’auteur dénomme éthényle ; l'amine 
est l’éthenyle-diphénylamine : 
(Cu 


(coms À A7: 
H 


L'iodure d’éthyle la transforme en diamine tertiaire, l’éthényléthyldiphénylamine : 
(C°H5)" 
(C?H) | Az? 
(CH) 
que l'iodure de méthyle transforme en un iodure quaternaire. 
La dissolution sulfurique de l’éthényldiphénylamine chauffée doucement dégage de l'acide acétique, 
et par addition d’eau, le liquide faiblement coloré se prend en une masse cristalline d'acide sulfanilique. 
Les autres amines aromatiques primaires se comportent de même. La diphénylamine fournit l'éthé- 
nyltriphényldiamine : 
à (C?H*)" 
E (CT A2 
CSHS 


La réaction conduit avec la monométhylaniline à un chlorure d'ammonium quaternaire. 
L'auteur mentionne en terminant quelques composés analogues dérivés des acides valérique et ben- 
zoïque. L'un de ces composés, la benzyldiphényldiamine avait déjà été observé précédemment par 
- Gerhardt qui l'obtint dans un travail sur l'action du pentachlorure de phosphore sur les amides, la 
dernière recherche qui l'ait occupé avant sa mort. Les courtes notes sur ce sujet, trouvées dans-ses pa- 
piers, ont été publiées par M. Cahours (Annales de Chim. et de Phys. 3° série, LIT, p. 302) 


}° 


Le 
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Ne 114. — Synthèses de la guanidine. 


Luepic’s AnNaLeN, CXXXIX, pp. 107 à 115. 

Cugw. Soc. Jours. IV, 1866, pp. 249 à 255. 

Le tétrachlorure de carbone el l'ammoniaque ne donnent pas de guanidine; mais on obtient facile- 
ment ce corps au moyen de la chloropicrine CGP{AZ0?) ou de l'orthocarbonate d'éthyle C(OC?H)*. 

Description d'un procédé pratique de préparation de la chloropicrine. 


1867 


N° 115. — Sur la transformation des monamines aromatiques en acides plus riches en carbone. 


Cowrres Rexous, LXIV. 1867, pp. 381 à 391. 

Procenwes Roy. Soc. XV, 1867. pp. 339 à 9399. 

Lresic’s ANNALEN, GXLIT, 1867, pp. 121 à 128. 

En chauffant rapidement molécules égales d’aniline et d'acide oxalique, on obtient un bon rendement 
en formanilide. Gomme produits secondaires on trouve de la diphénylurée, de l'acide cyanhydrique, de 
la diphénylamine et du benzonitrile. Ce dernier se forme abondamment lorsqu'on chauffe la formani- 


lide avee l'acide chlorhydrique : 


/ UOH 
CÉHPAZK — CSHSCAZ + H°0. 
H 


Les cyanures de tolyle CSH*.CH*.CAz et de naphtyle CHT(CAz) se dérivent de la même manière de 
ja toluidine et de la naphtylamine. Le naphtonitrile conduit par saponification à l’acide naphtoïque. 


No:116. — Sur l’expérience de Graham concernant la séparation mécanique des constituants de 
é l’atmosphère. 


Bern, Moxarsger. Akan. 1866, pp. 690, 691. 

Note sur l'expérience de Grahaïñ qui, en faisant passer de l'air dans un long tuyau de pipe, autour 
duquel il maintenait le vide, observa que le gaz s'était légèrement enrichi d'oxygène à la sortie, l'azote 
plus léger s'étant diffusé par la terre poreuse d'une façon prépondérante. (Phil. Trans. 1863 et 1866). 


N° 117. — Sur une nouvelle série d’isomères des nitriles (homologues de l'acide 
cyanhydrique. 


Lismic’s Annaz., LXLIV, 1867, pp. 114 à 420 et GXLVI, pp. 107 à 119. n 

Coupres Renous, LXV, 1867, pp. 335 à 340 — 389 à 392 — 448 à 453 — 484 à 487. 

Procenines Roy. Soc. XVI, 1868, pp. 144 à 153. : 

Annazes DE Cute, XV, 1868, pp. 457 à 459. 4 

Ayant observé lors d'une expérience de cours que le chloroforme el l’ammoniaque fournissent l'acide 
cyanhydrique beaucoup plus facilement en présence de potasse que lorsqu'on les chauffe seuls, l’auteur 
a été conduit à étudier l’action du chloroforme et de la polasse sur les amines. Avec toutes les mona- 
mines primaires, il obtient des corps doués d'une odeur pénétrante très caractéristique : ce sont les 
isomères encore inconnus des nitriles. 

Préparation du cyanure de phényle CÉH°AzG avec l’aniline. Combinaison cristallisée de ce cyanure 
avec le cyanure d'argent. Sa décomposition en aniline et acide formique par les acides. Intermédiaire- 
ment on obtient la méthényldiphényldiamine : 


H 


> | 
C=AZ =, CH" 
ae 
HAz — CH, 
et la formanilide lorsqu'on hydrate le cyanure de phényle par les acides minéraux dilués. 

L'auteur décrit les eyanures d'éthyle et d’amyle, obtenus au moyen des amines de ces séries. 

E. Meyer avait déjà fait réagir les iodures alcooliques sur le cyanure d'argent. En reprenant ces 
expériences Hofmann fait voir qu'avec l'iodure d'amyle on obtient le même cyanure _CSH'tAzC qu'avec 
l’amylamine ; en même temps il se forme de l'amylène, de l'acide .cyanhydrique et du capronitrile 
CSH!1.CAz. La réaction est générale et permet, dans des conditions d'expérience déterminées, d'obtenir 
les cyanures proprement dits, homologues de l'acide cyanhydrique, sans passer par l'intermédiaire de 
l'amine. 

N° 118. — Contribution à l'étude de l'aldéhyde méthylique. 


Comeres Rexpus, LXV, 1867, pp. 555 à 569. 3 

Procenives Roy. Soc. XVI, 1868, pp. 156 à 159. 

Liepies Anna, CXLV, 1868, pp. 357 à 361. 

Annazes DE Cuoue [4]. XIV. 1868, pp. 456 à 458. 

L'auteur a préparé l'aldéhyde méthylique encore inconnue en faisant passer un mélange de vapeurs - 
d'alcool méthylique et d'air sur une spirale de platine chauffée au rouge. On obtient ainsi une solution 
de l’aldéhyde dans l'alcool méthylique dont on n'a pas réussi à séparer la première ; mais son existence 
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est mise hors de doute par sa transformation, sous l’action d’un courant d'hydrogène sulfuré, en sulfa- 
déhyde méthylique CH?S. Ce corps a déjà été.obtenu par M. Aimé Girard en traitant le sulfure de car- 
bone par l'hydrogène naissant; mais sa véritable fonction avait été méconnue. 


1868 


Aux débuts de cette année paraissent les premiers fascicules des «Bulletins de la Société chimique de 
Berlin » qui, deux ans après, deviennent les « Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ».Fondée 
par Hofmann, cette publication eut, depuis l’origine, la primeur des travaux du maitre. Nous en 
avons extrait tous les résumés qui suivent. 


N° 119. — Sur les isomères de l’éther sulfocyanhydrique (correspondants à l'essence de 
moutarde). 


Cowpr. Rex». LXVI, 1868, pp. 132 à 137 et LXVII, 1868, pp. 254 à 258. 

Berun. Monarsger. Akap., 1868, pp. 24 à 31, 465 à 485 et 1869, pp. 332 à 338. 

Bericure (1), 1, 1868, pp. 25 à 28, 169 à 18%, 201 à 202 et IT, 1869, pp. 116 à 121 et 452 à 455. 

Roy. Soc. Proc. XVI, 1868, pp. 254 à 258 et XVII, 1869, pp. 67 à 73 et 269 à 276. 

Journ. Prart. Cuem. CIV, 1868 et CVII, 1869. 

ZLerrscurirr F. Cuemie, IV, 1868 et V, 1869. 

Aer Mémoire. —- Préparation de l’éthylsulfocarbaminate d’éthylamine au moyen de sulfure de carbone 
et de l'éthylamine. Ce composé : 

# SH. AZHC°I 


PAZ CEE 
se transforme en diéthylsulfo carbamide lorsqu'on le maintient durant longtemps à fempérature élevée 


? AzHC'EP . 


S 
N AzHC?H5 
et cette carbamide distillée sur de l’anhydride phosphorique fournit l'essence de moutarde éthylique. 
CS)" 
Formation de thiocarbamides dérivées par l’action de AzH°, AzH?.C?H°, AzH?.CH*, AzH?.CHS. 
L'auteur émet l’idée que l’isomérie des essences de moutardes et des éthers sulfocyaniques est due à 


ce que, dans les premiers, les atomes de carbone sont liés par l'atome d'azote ; dans les seconds par 
l'atome de soufre. 


9e Mémorre. — Les essences de moutarde de la série grasse s’obtiennent directement par la distillation 
avec de l’eau des sels d'argent, de cuivre ou de mercure des acides thiocarbamiques correspondants : 
, AMC J 
S — CS. Az. CH$ + MSH. 


NSM 


Description des isosulfocyanates de méthyle, d'éthyle, d’amyle, de tolyle. 
Action de l'hydrogène naissant. L’essence de moutarde éthylique se scinde en éthylamine et CHPS ; 
en même temps une réaction secondaire engendre de la méthyléthylamine : 
2H° à: 


CH5Az. CS + 3H? — AH + HS. 
CI 


L'éther éthylsulfocyanique isomère donne, dans les mêmes circonstances, de l’acide cyanhydrique et 


de l’éthylmercaptan : 
AZzCS. CH5 + H?— AzCH + SH. CH. 


Par réduction ultérieure, l'acide cyanhydrique fournit de la méthylamine. 

L'action de l’eau et de l'acide chlorhydrique, de l'acide sulfurique et de l'acide nitrique sont égale- 
ment étudiées en détail et justifient l'hypothèse de la liaison C — Az — C dans les essences de mou- 
tarde et de la liaison C — S — C dans les éthers sulfocyaniques isomères. 

3e Mémoire. — Préparation des essences de moutarde benzylique et méthylnaphtylique ; description 


de ces composés. 
N° 120. — De la composition du persulfure d'hydrogène. 


Compr. Reno. LX VI, 1868, pp. 1095 à 1097. 
Bericure, 1, 1868, pp. 81 à 83. 
D'après Thénard (2), le persulfure d'hydrogène de Scheele contient des quantités variables de soufre, 


toujours plus grandes que celle qu'exige la formule H°S*. En ajoutant une solution alcoolique de 
strychnine à une solution alcoolique de sulfure d’ammonium contenant du soufre libre, il se forme 


(4) Berichte der deutsch. chem. Gesellsch. — (2) Ann. Chim. Phys. XLVIII, p. 79. 
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une combinaison de l'alcaloïde avec le persulfure d'hydrogène. L'analyse conduit pour ce dernier à la 
formule H°S°. # é 
N° 121. — Sur l’acide ménaphtoxylique et ses dérivés. 

Bernicure, L, 1868, p. 38. 

Comer. Renr. LXVI, 1868, pp. 473 à 481. 

Cet acide s'obtient suivant la méthode générale de transformation des amines aromatiques primaires 
en acides contenant un atome de carbone de plus. La distillation de l'oxalate de naphtylamine donne 
naissance à la naphtylformènamide C''HT.AzHCOH que l'acide chlorhydrique concentré transforme en 
nitrile de l'acide GDS RE A ER Description de l'acide et d’un certain nombre de dérivés : thio— 
namide, chlorure, anilide, anhydride, éther éthylique. L'auteur signale encore l’aldéhyde CH7.COH et 


l’amine. : 
N° 122. — Sur la ménaphtylamine. 


Benicure, 1, p. 100. 

Compr. Rex». LX VII, 1868, pp. 547 à 549. | 

De la thiamide C'H'TCSAZH?, on dérive aisément l’'amine C!°H?7CH?AzH? par réduction au moyen de 
l'étain et de l'acide chlorhydrique en liqueur alcoolique. Etude de quelques dérivés. Hoôfmann montre 
l'identité dé Facide ménaphtoxylique du mémoire précédent avec l'acide naphtalinecarboxyliqué de 
Merz (Zeitschr. [. chem. 1868, p. 33.) 


N° 123. — Contribution à l’étudé de la guanidine. 
Béricitre, 1, p. 155 à 147. | 
Jourx. Praxr. Cuem. CV. 1868, pp. 242 à 246. 
Beruix. Moxarss. AkAD. 1868. pp. 461 à #64. 
Préparation de la guanidine au moyen de la ehlorpicrine et de l'ammoniaque chauffées en solution 


alcoolique à 100° 
Sëls doublè avec le nitrdte d'argent et le chlorure d’or : 


. CH Az*AgAzO* 
CHSAZ'HCIAuCP. 

En chauffant le chlorhydrate de guanidiné avec l’aniline, on obtient une diphénylguadine différente 
de. la mélaniline formée par l’action du chlorure de cyanogèné ou du tétrachlorure de carbotie sur 
l’aniline. _ 

N° 124. — Sur les nitriles des acides amidés. 

Bericure, 1, p. 194 à 198. 

Zerrscuk. Î. Cuemie, IV, 1868, pp. 725 et 726. 

Le nitrodérivé du benzonitrite est réduit par létain et l'acide chlorhydrique, en liqueur alcoolique 
avec formation d’une base C’H*.CAz.AzH? et d'un corps indifférent qui n’a pas été examiné. ? 

La base, nitrile amidobenzoïque, fournit aisément l'acide correspondant. Etude de divers dérivés et 
des produits de l’action du sodium sur l’amidobenzonitrile. - 


N° 125. — Détermination des densités de vapeur dans le vide barométrique. 


Bericure, 1; p. 198, 1868, pp. 198 à 201. ri 
Description détaillée d'une méthode basée sur les lois de Gay-Lussac. Appareil, mode opératoire et 
avantages du procédé. 


1869 


N° 126. — Sur l’oxysulfure dé carbone. 
Bericare, Il, 1869, p. 75. 
L'oxysulfure de carbüne pur n’agit pas sur la triéthylphosphine, en sorte qu’on péut employer celle- 
ci pour séparer de l’oxysulfure les dernières traces de sulfure de carbone. 


< 


N° 127. — Sur l’essence de cochléaria. 
Bericate, IL, 1869, p. 102. 
ZerrsonR, PF, GHEMIE, V, 1869, p. 400, 
L'essence de cothléaria officinalis contient un composé dé la formule d'une éssence dé moutärde bu- 
tylique C'H°AZCS ; celle-ci n’est pas identique à l'essence de moutarde obtenue synthétiquement au 
moyen de la butylamine dérivée de l'alcool butyhique de fermentation. 


N° 128. — Isomères de l’éther sulfocyanhydriqué correspondant à l’essence de moutarde (suite). 


Bericute, Il, 1869, p. 116 et p.-452. 
Jourx. PraxrT. Cuem. CVIII, 1869, pp. 129 à 133. 


4° Mévoire, — Les essences dé moutarde Chaufféés en tubes scellés avec dé l'aléoô! engendrent des 
uréthanes demi-sulfurés : | 
AzHR 
cs” 


Ar N OC. 
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L'eau, les acides et les alcalis, décomposent ces corps en alcool, acide carbonique, hydrogène sulfuré 
et amine correspondante. 
Dans les mêmes circonstances, l’éthylmercaptan fournit l'uréthane sulfuré : 


, AzHR 


L'action de l'éthylmercaptan sur lé cyanate d'éthyle donne naissance à un isomère de l’uréthane demi 
sulfuré. Sous l'influence des agents d’hydrolyse, cet isomère se scinde en éthylmercaptan, acide carbo- 


nique et éthylamine. 
Se Mémorre. — La métamorphose des thiocarbamates en essence de moutarde correspondante peut” 


être réalisée au moyen d'une teinture alcoolique diode, 


Den Az CT 
N AZIL, CH 


En appliquant cette réaction à des (hiourées aromaliques, la réaction se complique ; ainsi la sulfocar- 
banilide fournit en vertu de l'équation : 
2CHHI2AZS —+ 21 — C'H'AZS + CHI Az + 2HI + S 
une bäse CA9A17A 78 qui n'est pas identique à la carbotriphényltriamine dérivée du tétrachlorure de car- 
bone et de l’aniline. 


1S + 21 — CS. AzCH5 + CHSAZE®. HI + HI + $. 


N° 129. — Observations sur les produits de désulfuration de la diphénylsulfocarhamide. 


Benicure, I, 1869, pp. 455 à 460. 

Journ. Prak. Cuewe, CVIIL, 1869, pp. 133 à 199. 

La base C'#H17A75 décrite dans le précédent mémoire a été trouvée identique avec la tricarbohexani- 
lide de Merz et Weith que les auteurs expriment C®H%A75. La synthèse de ce corps par la sulfocarba- 
nilide et l’aniline, sa transformation sous l’action de l'acide sulfurique concentré, en acide sulfanilique 
et acide carbonique justifient la formule C!H17A7. 

La sulfocarbanilide et la toluidine donnent naissance, en présence d'oxyde de plomb, à une base 


CHA? isomère de la rosaniline. 
Dans les mêmes conditions la sulfocarbanilide et l'ammoniaque engendrent une base CHA. 


N° 130. — Encore quelques observations sur les produits de désulfuration 
UT de la diphénylsulfocarbamide. 
Ibid., p.687. 
La base CH%A73 signalée précédemment n'est pas identique à la mélaniline. On pourrait la désigner 
sous le nom d'& diphénylguanidine tandis que la mélaniline serait la 8 diphénylguanidine. Sous lat 
tion du gaz eyanogène ces deux isomères fournissent la même dicyanomélaniline. 


N° 131. — Contributions à l’histoire des urées sulfurées. 


Beni. Monrass. Aran. 1869, pp. 791 à 816. 

Bercure, I, 1869, pp. 600 à 607. 

Journ. PrarT. Cnem. CVIIL, 1869, pp. 287 à 297. 

Extension aux urées de la série grasse des réactions étudiées avec les urées aromatiques. 

L'oxyde de plomb n'agit pas sur la diéthylsulfo-urée. L'oxyde de mercure donne la diéthylurée et, en 
présence d'éthylamine, de la triéthylguanidine. En présence d'ammoniaque ces résultats ne sont pas 
nets et les bases compliquées qui se forment n’ont pas été examinées. 

La désulfuration de la inonoéthylsulfo-urée réussit sans peine avec l'oxyde de plomb. On obtient 
d'abord un corps indifférent CA7.AzH.C'H5 qui, chauffé au bain-marie, se métamorphose en un com- 

osé fortement alcalin de la formule C‘H°(C2H5,*Az5 que l’on peut envisager comme une mélamine 

triéthylée. Traité par les acides, ce corps perd de l'ammoniaque, fixe de l’eau et fournit la triéthyl- 
ammélide CH2(C/H5A7°0. En insistant sur l’action des acidés où sous l'influence des alcalis, ce 
dernier corps subit d'ultérieures décompositions et fournit vraisemblablement la triéthylamméline qui, 
par l'intermédiaire du cyanurate d'éthyle, se résout enfin en éthylamine et acide carbonique. 

La désulfuration de là mono-éthylsulfo-urée en présence d'ammoniaäque fournit aussi de la triéthy}- 
mélamine. 

La sulfo-urée normale se désulfure aisément par les oxydes de plomb, d'argent, de mercure ; tune 
molécule d'hydrogène sulfuré se sépare et il se forme de la dicyanodiamide. 


N° 132. — Action de l’iode sur la thiobenzamide. 


Bencaté, LL 1869, pp. 645 à 649. 

Jour. Prarr. Cuem. CVIIL, 1869, pp. 297 à 205. 

Roy. Soc. Proc. XVIII, 1870, pp. 499 à 502. 

Par l'action de l’iode en solution alcoolique, sur la thiobenzamide, on obtient une combinaison 
C'AHt AZ'S indifférente aux acides concentrés Une longue ébullition avec la polasse dégage de l'am- 
moniaque avec production d'acide benzoïque. L'hydrogène naissant transforme ce corps en uñeé base 
monacide C'#H'+A7?, 
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N° 133. — Etude sur l’aldéhyde méthylique. 


Bericure, I, 4869, pp. 152 à 159. + LA 

Jourx. Praxr. Cuem. CVII, 1869, pp. 414 à 424. 4 

L'aldéhyde méthylique résultant de l'oxydation de l'alcool méthylique ou dérivé de l'acide glycolique 
ossède, à l'état gazeux, la formule moléculaire CH°0. Le produit solide polymérisé peut ètre admis 
CSH6O?, par analogie avec l’aldéhyde sulfuré qui lui correspond et qui forme des combinaisons : 


CSH6S5-3A gAzO® 2CH6S3P (CIS. 


. . 3 x Lab 
Le dioxydiméthylène de Butlerow est identique à ce polymère. 
N° 134. — Un cours sur les expériences de cours. 
Bericare, Il, pp. 237 à 268. “ 


L'auteur décrit une suite d'expériences qu'il a pour la plupart instituées pour illustrer quelques-uns 
des faits saillants de la chimie didactique. 

1. Augmentation de poids durant la combustion. — À l'un des fléaux d’une balance on fixe un aimant 
n fer à cheval qu'on à trempé au préalable dans du fer en poudre. On tare le système, enflamme le 
er et observe, après la combustion une notable inclinaison du fléau. 

2. Formation de l'acide ferrique. — On chauffe dans un ballon de verre, une partie de limaille de fer 
et deux parties de salpêtre. Après refroidissement on extrait à l’eau. 

On obtient encore cet acide en électrolysant une lessive de potasse caustique avec une électrode posi- 
tive en fonte (non en fer.) 

3. Analyse volumétrique de l'acide chlorhydrique et de l'ammoniaque par électrolyse. — Description 
d'un appareil avec électrodes de charbon ou peuvent être réalisés ces décompositions électrolytiques. 

4. Condensation du volume de l'hydrogène et de l'oxygène engendrant de la vapeur d'eau. — Le mé- 
lange tonnant est enflammé dans un endiomètre de 1 mètre environ de longueur reposant sur la cuve 
à mercure et entouré d’une enveloppe où circule de la vapeur d’eau. 

5. Analyse du gaz des marais et du gaz oléfiant. — L'appareil précédent peut servir à l'analyse de ces 
deux gaz. On introduit par exemple, dans le tube eudiométrique un mélange de un volume de gaz des 
marais et deux volumes d'oxygène. Après le passage de l’étincelle le volume est resté le même, le man- 
teau étant chaud ; mais qu’on refroidisse l'appareil et l’on constate que le volume de l'acide carbonique 
restant n’est plus que le tiers à peu près du volume primitif. | 

On opère de même avec l’éthylène. 

6. Eudiomètre de cours. — Description d’un eudiomètre en forme dU que nous ne pouvons trans- 
crire ni résumer ici. ; 

7. Egalité de volume entre l'oxygène et l'acide carbonique ou sulfureux qu'il engendre. — Ces expé- 
riences se réalisent dans une modification de l’appareil précédent. 


8. Oxydation de l'ammoniaque. — On fait passer un mélange de gaz ammoniaque et d'air sur une 
couche d'amiante platinée chauffée au rouge. 
9. Dégagement d'oxygène par la décomposition des acides nitrique ou sulfurique. — Dans un vase en 


platine contenaut des fragments de ponce et chauffé au rouge, on fit arriver, goutte à goutte, par un 
tube mastiqué au moyen de plâtre, l'acide nitrique. Le tube de dégagement conduit le mélange gazeux 
dans un tube en U entouré d’un mélange réfrigérant où se condensent des oxydes d’azote ; il se rend 
ensuite sous une éprouvette, däns la cuve à eau. 

On opère de même pour l'acide sulfurique. Ge: 

10. — Expériences sur les flammes. — Sur l’orifice d’un verre de lampe à gaz, avec bec Argand, 
orifice protégé par une bague de clinquant, on pose une feuille de papier étamine. On donne le gaz, 
mélangé d'aussi peu d'air que possible et l’enflamme au-dessus du papier. Les bords de celui-ci brûlent 
presqu'aussitôt tandis que la petite rondelle qui surmonte le verre et d’où s'échappe la flamme reste 
intacte. Avec un carton blanc vertical on peut montrer la coupe de la flamme. 

11. Thermoscope de démonstration. — Dans le vase où s’opère une réaction chimique ou une action 
physique dégageant de la chaleur, on plonge un tube à essai contenant un peu d’éther. La chaleur dé- 
gagée fait bouillir ce liquide qu’on enflamme à l’orifice du tube. On peut faire voir par exemple que la 
cristallisation d'une solution sursaturée d’acétate de sodium est un phénomène exothermique. 

12. Comparaison des volumes de différents gaz sous les mêmes variations de température et de pression. 
— Sur la branche horizontale courte d’un tube fixé sur un support et recourbé à angle droit sont 
soudés quatre ou cinq tubes verticaux parallèles à la longue branche : ces tubes se terminent par un 
robinet supérieur et sont tous enveloppés d'un manteau en verre où l'on peut faire circuler de la 
vapeur. | 

13. Compression des gaz sous la pression mercurielle. — L'appareil diffère du tube de Mariotte géné- 
ralement employé par la disposition des robinets et par l’adjonction d’une graduation mobile. ë 

1 SH) sulfureux liquide. — Modifications à l'appareil de Wæhler (ANN. Cuem. Puarm. CXXXVIL, 
p. 371. 

_ 15. Bulles de mercure nageant sur l'eau. — Dans une grande capsule de porcelaine, on dépose 45 à 
20 kilogrammes/de mercure à la surface duquel on fait arriver, d’une hauteur de 8 à 40 centimètres un 
vigoureux jet d’eau sous pression. En fermant le robinet d’eau, on voit nager à la surface de ce liquide 
des bulles de mercure ayant parfois jusqu'à 1 centimètre de diamètre. % 

16. Ventilation des locaux de conférence. — L'auteur décrit un système d'aération des salles, où se 

réunissent beaucoup de personnes, basé sur des courants d’air descendants. 
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N° 135. — Expériences de cours sur la combustion. 


Bericare Il, 1869, p. 437. 
Description d’un appareil simple pour brûler l'oxygène dans le gaz d'éclairage et obtenir des flammes 
d’ammoniaque. 
N° 136. — Sur le rouge de napthaline. 


Bericure, Il, 1869, pp. 374 à 377. 
Jourx. Prarr. Cnemie, CVIII, 1869, pp. 449 à 455. 


Description du rouge de naphtaline dont la base a pour composition (PPHPAZE 
N° 137. — Nouvelles expériences sur la nature du rouge de naphtaline. 


Bericure, Il, 1869, pp. #12 à 415. 

Zerscar. r. Cueme, V, 1869, pp. 695 et 695. 

De nouvelles analyses ont conduit pour cette matière colorante à la formule rectifiée C#H#%Az0. Ce 
pigment, le rouge de naphtaline ou rouge de magdala s'obtient par l’action de l'anaphtylamine sur l’azo- 
dinaphtyldiamine. On obtient des matières colorantes analogues en remplaçant dans cette réaction l'xna- 
phtylamine par l’aniline ou la toluidine. (1) 

L'auteur pense que la violaniline de Girard, de Laire et Chapoteaut est identique avec le produit qui 
résulte de l’action de l’azodiphényldiamine sur le chlorhydrate d’aniline et espère avec l’azoditolylamine 
et l’aniline aboutir par la même voie à la rosaniline. 


N° 138. — Sur le rouge de xylidine. 


Bericure, II, 1869, pp. 377 et 378. 

Beruin Mowxarsser. Akan, 1869, pp. 556 à 558. 

Jourx. r. Praxr. Cnem. CVIT, 1869, pp. 455 et 456. 

En chauffant la xylidine avec de l’aniline en présence des agents d’oxydation employés à la prépara- 
tion de la rosaniline, on obtient un rouge qui possède sans doute la composition C?H#Az*H?0 dont 
l’auteur se réserve l'étude. 

N° 139. — Dérivés de la chrysaniline. 

Bericure, Il, pp. 378 à 381. 

Bern MoxarsBer. AKkAD. 1869, pp. 559 à 563. 

Description des diiodhydrates de triméthylchrysaniline et de triéthylchrysaniline ainsi que d’un pro- 
duit phénylé obtenu en chauffant la chrysaniline avec de l'aniline et de l'acide acétique. 


N° 140. — Sur la nature äu vert d’aniline. 


En commun avec Charles Girard. 


MoniTEuR SCIENTIFIQUE QUESNEVILLE, 1869, p. 880. 

Bericute, I, 4869, pp. 440 à 452. 

Les auteurs décrivent la préparation industrielle du vert à l’iode cristallisé. La base répond à la for- 
mule CH'SAZ3CH3(CHI)H20. Chauffée à 120° elle devient C?H'f(CHS)A7'I qui, digéré avec de 
l'iodure méthylique, en tubes scellés a fourni les deux nouveaux iodométhylates : C2H!6(CH%)Az*(CHPT)$ 
et C2H'6,CH*)A7#(CH5I)? ainsi qu'une leucaniline octométhvlée CH :5(CHS)SAZ(CHT)SH?0. 


N° 141. — Sur les xylidines isomères. 


Bericure, Il, 1869, pp. 411 et #12, 

Jourx. Prakxr. Cuemie, CVII, 1869, pp. 456 à 458. 

En collaboration avec GC, Martius. 

Des huiles alcalines séparées des benzols lourds, les auteurs ont extrait une base CSH'Az bouillant à 
21%. Elle fournit du rouge par oxydation avec l'aniline et non avec la loluidine. La même base existe 
dans les queues d’aniline commerciale. 

Pour décider si cette base dérive du diméthylbenzène ou de l’éthylbenzène, on a nitré et réduit 
l'éthylbenzène synthétique L'amidodiéthylbenzène possède le mème point d’ébullition que la base ex- 
traite du goudron, mais il en diffère sous tous autres rapports. 


1870 


N° 142. — Préparation en grand de l’éthylamine. 


Beñcure, II, 1870, pp. 109 à 112. 

Coupr. Renp. 1870, pp. 906 à 910. 

Utilisation des produits accessoires de la fabrication du chloral que l'on condense par des moyens 
réfrigérants convenables. On chauffe ces produits au bain-marie avec trois fois leur volume d'alcool 
saturé à 0° de gaz ammoniac, On sépare les bases ainsi obtenues par l’éther oxalique. 

(1) M. Julius (Berichte XIX, 1365) a montré que la véritable formule du chlorydrate de rouge de naphtaline 
est CH21AziC] et qu'il appartient à la famille des safranines. 


dd. fa & 
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N° 143. — Mélamines substituées. 

Bericure, III, 1870, pp. 264 à 269. 

De mème que la désulfuration de l’éthylsulfo-urée conduit à la cyanamide et par condensation à la 
triéthylmélamine, de même, en partant de la monométhylsulfocarbamide et de la monoaim ylsulfocarba- 
mide, on obtient des mélaminés substituées. On péut partir aussi des cyanamides correspondantes, 
C’est ainsi que l’éthyleyanamide de Cahours et Cloëz fournit la même triéthylmélamine. j me 

Description de la triphénylmélamine dérivée de la monophénylsulfocarbamide. Cétte dernière traitée 
par les acides engendre directement le cyanurate de phényle. 


N° 144. — Sur les isomères des éthers cyanuriques. 


Bericure, II, 1870, pp. 269. 

Compr. Rexb. LXXI, 1870, pp. 35 à 40. 

L'auteur étudie avec la collaboration de 0. Olshausen les produits obtenus par la réaction du chlorure 
de cyanogène sur les méthylate, éthylaté, amylate et phénylate de sodium. Cés composés sont les véri- 
tables éthers cyanuriques (CAZOR). tar 

L'éther méthyleyanurique se métamorphose par la distillation en l’isomère (COAZR}*. | NX 

En partant de la cyanétholine de Cloëz on oblient un mélange des éthers monoéthyliques des acides 
mono et diamidocyaniqués : 


OC2H5)? OC*H) 
can OT) 4 an 
N'AzHÈ N(AZHE}. 


N° 145. — Sur la formule moléculaire de la quinône. 
Bericure, I, 1870, p. 583. 
La densité de vapeur assigne à la quinone la formule CéH‘02. 


N° 146. — Encore un mot sur l’aldéhyde méthyliqué 


BericuTe. II, 1870, pp. 584 à 590. 
BerLin. MonarsBer. Akap. 1870, pp. 525 à 530, 


L'auteur combat l'opinion d'Aimé Girard (Compt. Rend. LXX, p. 623), qui attribue à la sulfaldéhyde 
méthylique la formule (CH?S}, La densité de vapeur et la composition des sels doubles conduisent à 
la formule (CH?S)5. 

On a déterminé, de plus, la densité de vapeur de la sulfaldéhyde éthylique et les nombres obtenus 
concordent très bien avec la formule (CHS}. 


N° 147. — Sur les cyanates aromatiques. 


Bericure. II, 1870, pp. 653 à 658. 
BerLin. MoxarsBer. Akap. 1870, pp. 576 à 583. 


Formation de ces éthers par distillation des uréthanes aromatiques avec l'anhydride phosphorique. 4 
Description des cyanates de phényle, tolyle, xylyle et naphtyle ; leurs réactions avec l'eau, l'alcool, 
lammoniaque et la tfiéthylphosphine. 


N° 148. — Expériences de cours. 
BericurTe. ILE, 1870, pp. 658 à 666. 


1) Inflammation de combinaisons hydrogénées par l'acide nitrique fumant. — L'hydrogène phosphoré 
non spontanément inflammable, l'hydrogène sulfuré, l'hydrogène sélénié et l'acide iodhydrique s'en 
Îlamment au contact de l'acide nitrique fumant. ‘4 

2) Observation de couleurs complémentaires à la lumière réfléchie ou transmise. — Dans une capsule 
en verre on évapore doucement une solution alcoolique de vert à l’iode (vert d’aniline), Les parois du 
vaisseau se recouvrent d'une sorte de vernis qui parait vert par transparence et rouge par réflexion. - 
En chauffant un pen plus, le vert se transforme en violet ; à la lumière réfléchie la capsule paraît d'un 
jaune de laiton ; par transparence elle est violette. 4 

3) Pouvoir colorant de certaines couleurs d'aniline. — Une solution aqueuse légèrement acétique con= 
tenant 1 milligramme d'un sel de rosaniline par litre (un millionième) offre encore une coloration CTa- 
moisie bien marquée. Un écheveau de soie mouillé à l'acide acétique étendu se teint à l'instant dans ce - 
bain en un beau rouge. ‘MS 

A la dilution d’un cent millionième, la coloration de la liqueur est encore apparente, 1 


4) Formation d'acide nitrique par la combustion de l'hydrogène dans l'air. — On opère la combustion 
dans un grand ballon de 10 litres de capacité muni de tubulures. Après une combustion de quelques 
minutes on perçoit distinctement dans le ballon la couléur des vapeurs nitreuses, qu'on peut d'ailleurs - 
caractériser par diverses réactions. 


3) Cyanogène liquide. — Appareil simple pour la production et la conservation du cyanogène liquide. 
6) Oxydation et réduction successives. — Une petite elqche en cuivre est chauffée à la flamme d'un — 


bec de gaz. Elle noircit bientôt en s’oxydant. On la recouvre alors avec un entonnoir renversé dont 1 


douille communique par un tube de caoutchouc avec une source d'hydrogène, Le métal est réduit en L 
peu d'instants et reprend son apparence première, L- 
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N° 149. — Sür le vert à l’aldéhyde. 


Bern. MowarsBer. Akap. 1870, pp. 613 à 615. 

Bericure, IT, 1870, pp. 761 et 762. 

La matière colorante brute à 6t6 purifiée par plusieurs redissolutions dans l'alcool suivies de précipi- 
lations par l’éther, L'analvse conduit à la formule CH?7Az*S$t0. 


N° 150. — Sur l’histoire des bases éthyléniques. 


Bericure. HI, 1870, pp. 762 et 763. 3 
BERLIN. MoxarsBer. Aka. 1870, pp. 612 et 613. 
in préparant d'assez grandes quantités d'éthylènediamine, on observe la formation d'un produit 
anorphe blanc. Dé nombreuses analyses ont montré qu'on avait affaire à des bromhydrates d’une 
télra-éthylènetriamine. En les chauffant avec dé l’'ammoniäque on substitue des hydroxylés aux miolé- 
cules d'acide bromhydrique. Les formules de ces bromhydrates : 
(C°H+)#A7#H.HBr 
(CH)‘A7°H.2HBr 
(CH+)'AZH.8HBr 
expriment les résultats bruts de l'analyse et les rapports atomiques les plus simples ; mais il est vrai- 
semblable que les poids moléculaires de ces corps sont beaucoup plus élevés. 
N° 151. — Action du cyanogène sur l'aniline. 


Beruin. Monarsser. AKkap. 1870, pp. 596 et 597. 

BericaTe. Il, 1870, p. 765. 

Dans cette action, dont le produit principal est la cyanañiline, on übserve constamment la formation 
d'un composé rouge. C’est une base monacide C#H{74#, probablement une dicyanotriphénylguanidine, 
comme semblent l'indiquer ses produits de décomposition. Chauffée avec de l’'ammoniaque sous pres- 
sion, elle donne de l'acide diphénylparabanique, de l’ammoniaque et de l'aniline: 


CO 
C20? Az? 
(CT 
Par ébullition avec l'acide chlorhydrique le composé parabanique, d’abord formé, se détruit aussitôt 
et l’on obtient finalement de l’'ammoniaque, de l’aniline, de l'acide carbonique et de l’acide oxalique. 


N° 152. — Action du cyanogène sur la triphénylguanidine. 


Berzin. Monarsper. AkAD. 1870, pp. 597 et 598. 
BericurTe. II, 1870, pp. 764 et 765. 


Où obtient dans cette action un corps de la même composition C*'H!7A7° mais non identique avec la 
base décrite précédemment. Bouilli avec de l'acide chlorhydrique, ce corps donne de l'oxalyltriphényl- 
guanidine qui se scinde ultérieurement en acide diphénylparabanique et aniline. 


N° 153; — Une nouvelle classe d’éthers cyaniques. 


Benurx. Monarsser. Axan. 1870, pp. 599 et 600. 
BericurTe. Ill, 1870, pp. 765 et 766. 


Les produits polymérisés qui prennent naissance par l’action de la triéthylphosphine sur les éthers 
cyaniques ne sont identiques ni à ceux qu’on dérive des mélamines trisubstituées, ni à ceux qu’on 
obtient au moyen du chlorure de cyanogène et des alcoolates correspondants. 

L'auteur pense que ces corps possèdent la formule doublée : 

| (CO) } 4 
B2 j AZ": 


N° 154. — Nouveau mode de formation des isonitriles. 


Beruix. MonArsper. Akan. 1870, pp. 600 et 601. 
BericaTe. [I, 1870, pp. 766 et 767. 


L'auteur avait obtenu précédemment par l’action de la triéthylphosphine sur les essences de mou- 
tarde des urées substituées. Chauffées sous pression, celles-ci se seindent en sulfure de triéthylphos- 
phine et isonitrile. On a par exemple : ; 

CSAz.CSH5P(C:H5$ — (C'H5)PS + C'HSCAz. 
N° 155. — Diagnose des amines primaires, secondaires et tertiaires. 

Bern. MonaïsBer. Akab. 1870, pp. 603 à 606. 

Bericure. I, 1870, pp. 767 et 768. 

On peut considérer, comme réaction caractéristique des amines primaires, la formation d’un isoni- 

.trile; pour les amines secondaires (de la série grasse) celle d’une essence de moutarde : on dissout 
quelques centigrammes de l’amine à caractériser dans un peu d'alcool, ajoute volume égal de sulfure 
de carbone, évapore doucement jusqu'à réduction au tiers du volume primitif et chauffe enfin avec une 
solution aqueuse de sublimé (1). 


1) L'auteur à reconnu plus tard lui-même que cette observation était erronée, Voir le n° 203. 


. 
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N° 156. — Réaction du chloroforme. 


BericuTe. III, 1870, p. 769. 


On arrive à caractériser de très petites quantités de chloroforme (bromoforme, iodoforme) ou des 
corps qui fournissent ces composés lorsqu'on les chauffe avec de la potasse alcoolique et une amine 
pour donner naissance à un isonitrile. La réaction est si sensible qu’elle permet de déceler‘une partie de 
chloroforme dans 5 à 6.000 parties d’alcool. 


N° 157. — Réaction de l'acide cyanurique. 
Bericure. II, 4870, p. 769 et 770. 
Berzix MonarsBer. AkAD. 1870, pp. 601 et 602. 


Pour caractériser de petites quantités d'acide cyanurique, on peut mettre à profit la faible solubilité 
de son sel de sodium dans les lessives de soude concentrées et chaudes. 


N° 158. — Action de l'acide acétique sur l'essence de moutarde phénylique. 
Bericure, III, 1870, pp. 772 à 775. 
BerziN MoxarsBer. AKAD. 1870, pp. 611 et 612. 


En chauffant l'essence de moutarde phénylique avec de l'acide acétique cristallisable en tubes secellés 1 
à 130-140°, il se forme de la phényldiacétamide en même temps que des acides carbonique et sulfhy- 
drique. La réaction est exprimée par les équations : 
CH 


/ AzH 
CSHSAZzCS + C?H°0. OH — CS\ 
O0. OC?Hi 
CS(AzH.C£H5)(O2C2H5) + CEHSO.OH — CSHSAZ(CO.CH*} + CO? + HS. 


N° 159. — Etudes sur la phénylxanthogènamide. 

BericurTe. II, pp. 772 à 775. 

BERLIN. MonasTBEeR. AKkAD. 1870, pp. 606 à 611. Ù 

Le sulfite d’éthyldisulfocarbone de Debus (Ann. Chem. Pharm. LXXII, p. 8) : 

(C°?H5)? 202 . 
COPIE 
chauffé avec l'aniline fournit de la phénylxanthogénamide : 
CS(CSH5)AzH 0 
CH 
de l'acide xanthogénique et les dérivés que ce dernier engendre avec un excès d’aniline : de l'alcool, 
de l'hydrogène sulfuré et de la diphénylsulfocarbamide. = 4 

La phénylxanthogénamide produite par ce moyen est identique à l'uréthane demi-sulfuré résultant 
de l’action de l'alcool sur l'essence de moutarde phénylique. : 

N° 160. — Séparation des bases éthyliques au moyen de l’'éther oxalique. 

BericuTe. II, 1870, pp. 776 à 779. 

BeruiN MoxarsBer. AkaD. 1871, pp. 26 à 30. 

Hofmann décrit en détail cette méthode de séparation. Il ajoute aux faits déjà connus certains tours 
de main qui rendent la séparation plus nette. Au lieu de séparer la diéthyloxamide solide de l’éther 
diéthyloxamique liquide au moyen de l’eau bouillante qui dissout aisément la première, mais qui sapo- 
nilie aussi partiellement l'éther diéthyloxamique, il est préférable de soumettre le mélange à la pression. 

N° 161. — Observations sur les nitriles. 

Bericare. III, 1870, pp. 826 et 827. 


L'auteur remarque que les vues de Mendelejeff sur la nature des nitriles (Ztschr. f. Chemie. N. F. 
IV, p. 658), ne diffèrent pas de celles qu'il a émises en 1867. 4 


071 é +: 300 

N° 162. — Purification du benzène. 

BericurTE. IV, 1871, pp. 162 à 164. 4 

Le procédé le plus commode consiste à faire geler la benzine cristallisable du commerce et à en sé. 

parer les parties demeurées liquides au moyen d'un appareil simple dont l’auteur donne la description k 
N° 163, — Expériences de cours. 

Bericure. III, 1871, p. 200 à 205. é 


1°) Préparation de l'hydroyène phosphoré pur. — Après beaucoup d'essais, l'auteur arrive à la con. 
clusion que l'hydrogène phosphoré le plus pur s'obtient par la décomposition de l’iodure de phospho— 
nium au moyen de la potasse caustique. der. 
2°) Décomposition de l'hydrogène phosphoré par l'étincelle d'induction. — Elle est facile à réaliser ; 
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t 


l'inconvénient résultant de la combinaison du phosphore avec les électrodes de platine peut être écarté 
par l'emploi d’électrodes en charbon de cornues. 

3°) Substitution directe de l'hydrogène par des radicaux alcooliques dans l'hydrogène phosphoré. — Se 
basant sur ce fait que l'alcool chauffé avec de l’iodure de phosphonium engendre de l'iodure d'éthyle, 
de l'hydrogène phosphoré et de l’eau, l’auteur, en chauffant l'iodure de phosphonium à 180, en tubes 
scellés avec de l'alcool éthylique où méthylique, montre qu'il se forme de la triéthylphosphine ou de 
la triméthylphosphine, en même temps que des iodures d’ammonium correspondants. 


N° 164. — Eudiomètre aux électrodes réglables. 
BericarE. IV, 1871, pp. 244 à 246. 
Nouvel appareil applicable notamment à la décomposition de l'hydrogène phosphoré par l’étincelle 
d'induction. Le même appareil peut servir à démontrer la duplication du volume de l'acide carbonique 
se scindant, sous l'influence de l'étincelle, en oxygène et oxyde de carbone. 


N° 165. — Ethers isodicyaniques intermédiaires entre les étaers cyanuriques 


et les éthers cyaniques. 
Bericure. IV, 1871, pp. 246 à 251. 
Berzix. Monxarsger. AKAD. 1871, p. 133 à 139. 


Le cyanate de phényle éprouve, sous l'influence de la triéthylphosphine, une modification polymé- 
rique : sa molécule se double. Cette hypothèse n’a pu être sanctionnée par une détermination de den- 
sité de vapeur ; mais elle est en accord avec les dédoublements observés. 

Avec l'alcool, ce dicyanate donne l’éther éthylique d’un acide diphénylallophanique. Les alcools mé- 
thylique, amylique et l'amylmercaptan fournissent des éthers analogues ; mais non le phéuol. Avec ce 
dernier il se forme du phénylearbaminate de phényle : 


, AzM. CSHS 
0 
NOCHH. 


Le dicyanate de phényle traité par l’'ammoniaque alcoolique se transforme en diphénylbiuret : 
C?(CSH* )H3A7z30?, 

Avec l’aniline on obtient le triphénylbiuret : 

C(C5HS)H?Az30! 

qui, chauffé avec un excès d'aniline, fixe deux molécules de cette base et fournit la diphénylurée. 


N° 166. — Sur le biuret et les composés analogues. 

Bericure. IV, 1871, pp. 262 à 269. 

Bern Monarsger. AKkaD. 4871, pp. 139 à 148. 

Le biuret obtenu par l’action de l'ammoniaque sur l’éther éthylallophanique est identique à celui 
qu'on dérive de l’urée ou de la tribromacétylurée. 

En faisant agir l’aniline sur le même éther, on obtient le même diphénylbiuret (x) qui se forme en 
partant du biuret; mais ce diphénylbiuret n’est pas identique à celui (désigné par 8) qui a été décrit 
dans le mémoire précédent. Dans le premier, «, les groupes phényles sont substitués à des atomes 
d'hydrogène de l'acide cyanique. Dans le second, 6, un seul atome d'hydrogène est dans ce cas ; l’autre 
remplace un atome d'hydrogène de l’ammoniaque. ; 

Cette manière de voir est justifiée par les produits de dédoublement des deux diphénylbiurets sous 
l'action du gaz chlorhydrique : l'« dérivé donne de l’aniline et du cyanate de phényle; le B dérivé 
donne de l’ammoniaque et du cyanate de phényle. 


L'alcool amylique, chauffé à l'ébullition avec l’urée, donne de l'allophanate d'amyle et de l'amylu- 
réthane. 3 


N° 167. — Action de l'hydrogène phosphoré sur les iodures de méthyle et d'éthyle. 


Bericure. IV, 18714, pp. 372 à 378. 
Berin. MonarsBer. Akan. 1871, pp. 205 à 213. 


Drechsel et Finkelstein ont avancé qu’en chauffant l'hydrogène phosphoré avec des iodures alcooli- 
ques, on obtient des phosphines primaires. D'après Hofmann, celles-ci n'existent pas dans le produit 


de la réaction où l’on ne trouve que la triméthylphosphine ou la triéthylphosphine et les iodures qua- 
ternaires dérivés. 


N° 168. — Dérivés de l'hydrogène phosphoré correspondant à la mono et à la diéthylamine. 
Bericare. IV, 1871, pp. 430 à 435. 
ANNALES DE CniMie. XX V, 1872, pp. 391 à 394. 


Ces combinaisons s’obtiennent en chauffant l’iodure de méthyle avec l'iodure de phosphonium, en 
présence d'oxyde de zinc. On les sépare en se basant sur l'instabilité des sels de monoéthylphosphine 


ins . ne sous l’action de l'eau seule, tandis que la diéthylphosphine n’est déplacée que par 
es alcalis. 


Description et réactions de ces corps. 


N° 169. — Phosphines primaire et secondaire de la série méthylique. 
Bericate. IV, 1871, p. 605 à 611. 
ANNALES DE Cnimie. XXV, 1872, pp. 394 à 397. 
On les prépare comme les combinaisons éthyliques. 
Description de ces composés et de leurs sels. 
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N° 170. — Préparation en grand des bases éthyléniques. 

Bericure. IV, pp. 666 à 668. 
Berzix MonarsBEer. AKkAD. 1871, pp. 389 à 391. ' 
On chauffe avec de l’ammoniaque alcoolique en excès les fractions bouillant entre 70 et 400° des pro 
duits accessoires de la fabrication du chloral. Après distillation de l’alcool on sépare par cristallisation 


le chlorhydrate d’éthylènediamine d'avec les sels d’autres di ou triamines éthyléniques que l'on isole 
des eaux-mères par distillation avec une lessive alcaline. 


N° 171. — Méthylation de l’aniline dans le groupe phényle. 

En commun avec CO. Martius. 

Bericure. IV, pp. 742 et suivantes. 

En chauffant le chlorhydrate d'aniline avec de l'alcool méthylique à 280-3000 sous-pression, Bardy a 
obtenu de la mono et de la diméthylaniline ; mais il se forme, en outre, des produits qu'on ne peut 
considérer que comme des méthylanilines substituées par des restes méthyliques dans le noyau phé- 
nyle. . . 
La nature de ces produits a été déterminée par leur transformation en iodures de méthvlammoniums 
quaternaires que l'on a comparés avec les iodures d’ammoniums dérivés des méthyltoluidine, méthylxy- 
lidine, cumidine et cymidine. 

Les auteurs ne se prononcent pas sur les positions que ces groupes méthyle ont pris dans le noyau 
benzénique. 

1872 


N° 172. — {Phosphines aromatiques. 
Benicure. V, 4872, pp. 100 à 104. à 
ANNALES DE CHIMIE. XX VI, 1872, pp. 427 à 429. | 
En chauffant l'iodure de phosphonium avec du chlorure de benzyle et de l’oxyde de zine, on obtient - 
la benzylphosphine C'H'.PHF et la dibenzylphosphine (C?H?}?.PH dont l'auteur décrit la purification et 
les propriétés. 4 
N° 173. — Produits d’oxydation de la méthyl et de l’éthylphosphine. 
Bericute. V, 1872, pp, 104 à 112, ; 
ANNALES DE Cnimie. XX VI, 1872, pp. 429 à 432, à ï 
La méthylphosphine dirigée dans de l'acide nitrique fumant fournit un acide dibasique, l'acide mé- 
thylphosphinique PO*H?(CH#). Description de cet acide et de ses sels de plomb et de baryum. 
En traitant par l'acide nitrique fumant la solution du chlorhydrate de diméthylphosphine, on obtient 


l'acide diméthylphosphinique PO*H(CH3). Description de cet acide, de ses sels et des composés corres- 
pondants de la série éthylique. ” 


N° 174. — Sur les bases éthyléniques. | #0 
Benicure. V, 1872, pp. 240 à 248, à 
Bern Monarsper. Akap. 1872, pp. 182 à 191. 


L'action du sulfure de carbone sur l’éthylènediamine engendre le sulfocarbonate C'H4(AzH2}CE?. 4 
Sous l'influence des acides étendus ou de l’eau, ce dernier se scinde en hydrogène sulfuré et éthylène 


e 


sulfourée : 


es 


L'anteur a vainement tenté d'obtenir l'essence de moutarde dérivé de l’éthylènediamine. 
L'éthylènediamine s’unit avec le chlorure de benzoyle pour former l’éthylènedibenzoyldiamide ! 
C'H#AZH(COCSH5}, #97 ie 
Avec le chloral on a : | : 1400 
CHI(AZHE)? + 2 CCP.COH = C'TH(A2HCONY + 20HCB. | js 


wa 


Avec l'éther oxalique, on obtient deux composés : une éthylènoxamide amorphe et de l'éthylènoxami- 
nate d’éthyle bien cristallisé. FIE. 


N° 175. — Synthèses d'amines aromatiques par migration d’atomes dans les molécules. 
Bericute, V, pp. 704 à 719. 
ANNALES DE Cuimie, XXX, 1873, pp. 229 à 236. 


Pour étudier le mécanisme des transpositions intramoléculaires signalées précédemment, l'auteur 

a chauffé à des températures croissantes l’iodure de triméthylphénylammonium. é 
Jusque vers 200° on n'observe aucune réaction. Entre 220 et 230 il se produit des amines secondaires 
et tertiaires. Vers 335° (point de fusion de plomb) on aboutit à des bases primaires, 214 
. Parmi les produits formés à 220-230°, on a caractérisé une diméthyltoluidine bouillant à 486°, un … 
isomère bouillant à 205 et une diméthylxylidine bouillant vers 196. "TAGS 
La produit de la réaction à 335: consiste essentiellement en cumidine C6H*{CH3)AzI? bouillant à - 

N LR: 


225-22°%° qui, oxydée isolément, ne fournit pas de rouge, mais en présence d'aniline donne une matière 
colorante cramoisie, C | 
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N° 176. — Transformation de l’aniline en toluidine. 


BericuTe, V, pp. 720 à 722, 

ANNALES DE CHIMIE, XX VITE, 1873, pp. 143 et 144. 

En chauffant un molécule de chlorhydrate d'aniline avec un molécule d'alcool méthylique vers 
3300 C, il se forme le chlorhydrate de la toluidine solide (para, fondant à #59). 

Outre les produits signalés dans le mémoire précédent on trouve dans le mélange résultant de lac- 
tion d’une haute température sur l’iodure de triméthylphénylammonium une base cristallisée de la for- 
mule C$(CH$PAZH? et un hydrocarbure C6(CH3) fondant à 136°. 


N° 177. — Sur quelques matières colorantes dérivées des azodiamines aromatiques. 


Bericute, V, 1872, pp. 472 à 476 et 523 à 520. 

Roy. Soc. Proc. XX, 1872, pp. 431 à 434. 

1° Bleu d'azodiphényle obtenu en commun avec A. Geyger en chauffant l'azodiphénylamine avec du 
chlorhydrate d’aniline en solution alcoolique à 1509. 

Composition du chlorhydrate C'SH5AZ*HCL. Il teint la laine et la soie, sur bains alcooliques en violet 
bleu. Avec le chlorhydrate de toluidine on obtient une matière colorante bleue analogue. 

Avec l'azoditolylamine il ne se forme pas de bleu et le produit de la réaction contient du diazo-ami- 
dotoluène. Ce dernier chauffé avec les chlorhydrates d'amines primaires aromatiques engendre des ma- 
tières colorantes dont l'étude n’a pas été poursuivie. 

2 Safranine. — Les mêmes collaborateurs ont isolé la base de la safranine en traitant le chlorhy- 
drate par l’oxyde d'argent. Ils décrivent divers sels de safranine : nitrate, sulfate, acétate, picrate, 
bromhydrate, iodhydrate ; ses réactions colorées avec l'acide sulfurique concentré. 

Ils étudient la préparation de la safranine suivant le procédé de Mène (Revue hebdomadaire de chimie 
scientifique et industrielle, n° du 29 février 1882), en traitant l'aniline par l'acide nitreux et oxydant 
ensuite par l'acide arsénique ou mieux l'acide chromique. 

De nombreuses analyses les conduisent à la formule C2*H?#A7'CI. L’aniline pure et la toluidine solide 
r'engendrent pas de safranine, mais bien la toluidine liquide bouillant à 198. 


N° 178. — Action du sodium sur les combinaisons nitrées chlorées. 

Bericure, V, 1872, pp. 915 à 919. 

En collaboration avec À. Geyger. 

Le sodium en agissant sur le chloronitrobenzène solide, en solution dans l’éther absolu, donne une 
masse noire qui s'échauffe à l'air en jaunissant et se dissout en rouge dans l’eau. Ce produit traité par 
l'iodure de méthyle donne du dichloroxy-azobenzène à côté de chlornitrobenzène non transformé. 

Par réduction le composé oxy-azoïque se transforme en dichlorhydrazobenzène qui s'oxyde lorsqu'on 
le fait bouillir au contact de l'air en dichlorazobenzène 

On obtient des résultats tout semblables avec le bromonitrobenzène, le chloronitrotoluène. Dans les 
mêmes circonstances le nitrobenzène et le chloronitrobenzène liquide ne sont pas attaqués. 


1873 
N° 179. — Sur l'histoire des dérivés violets de la rosaniline. 
Bernicure, VI, pp. 263 et 264. 


Etude de la matière colorante obtenue en traitant la rosaniline en solution méthylique par l'iodure 
de méthyle et le chlorure de benzyle. C’est l’iodométhylate de tribenzylrosaniline : 


CHA — CH !6(CTH').Az5. CHI. 
N° 180. — Sur la préparation de l'iodure de phosphonium. 


BeRICuTE, VI, pp. 286 à 291. 


Dans la préparation de l’iodure de phosphonium par la méthode de Baeyer (Ann. Chem. Pharm. CLV, 
p. 269) le rendement ne dépasse pas 68,7 °/, de l'iode employé ; une partie de ce métalloïde se perd 
sous forme d'acide iodhydrique ; une autre partie se retrouve dans le résidu de la sublimation. 

Le rendement est notablement meilleur (93 °/, de l'iode employé) lorsqu'on augmente la proportion 


d’eau (240 grammes pour 400 grammes de phosphore et 680 grammes d'iode). 
N° 181. — Phosphines des séries propylique, butylique et amylique. 
Bericure, VI, pp. 292 à 301. 
Ces phosphines s'obtiennent suivant les mêmes procédés que les phosphines méthyliques el éthyliques. 
Description de ces corps et d’un certain nombre de phosphines mixtes ( méthylpropyl-éthylpropyl, ete.) 
Les bases tertiaires des séries butylique et amylique n'ont pu être obtenues par l'action des alcools 
correspondants sur l'iodure de phosphonium. 


N° 182. — Phosphines obtenues par des procédés de réduction. 


Bericare, VI, pp. 301 à 303. 


L'action de l’iodure de phosphonium sur le bromure d'éthylène et le chloroforme réduit ces composés 
en raison de l’acide iodhydrique qui se forme et l’on obtient de l'éthylphosphine ou de la méthylphos- 
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phine. En raison de cette action réductrice il n'est pas possible d'obtenir par cette voie des phosphines 
à radicaux non saturés ; avec l'iodure d’allyle par exemple on aboutit à la propylphosphine, 


N° 183. — Nouvelles observations sur les acides phosphiniques. 
Bericure, VI, pp. 303 à 308. 
Description des acides propyl, butyl et amylphosphiniques. Etude des chlorures des acides méthyl- 
phosphiniques : CH*POCÉ et (CH°)? POCI. 
N° 184. — Sur la propylènediamine. | - 
Bericute, VI, pp. 308 à 311. 
Le bromure de propylène chauffé avec de l'ammoniaque alcoolique fournit de la propylènediamine, 


Celle-ci donne, comme l'éthylènediamine, un hydrate mais de composition différente : 2[C°H‘(AzH°}] 
+ H20. Description de la base et de ses sels. 
N° 185. — Dérivés colorants violets de la méthylaniline. 
Bericure, VI, pp. 352 à 368. 4 | 
Beruin. MonarsBer. Aka. 1873, pp. 683 à 703. 
L'auteur prépare le violet de méthyle par l’oxydation de la diméthylaniline pure ; il examine aussi le 


produit commercial. Ses analyses et l'étude des dérivés méthylés le conduisent à admettre l'identité de 
cette matière colorante avec le monoïiodométhylate de triméthylrosaniline. 


N° 186. — Remarque sur le mémoire de MM. Andreoni et Biedermann intitulé : 
Transformation de la naphtylamine en nitronaphtol. 
Bericure, VI, 1873, p. 344. 
Hofmann pense que l'échange du groupe amido contre un hydroxyle que Biedermann et Andréoni 
ont observé avec la nitronaphtylamine pourrait aussi se produire dans le cas de la nitraniline. On 
s'expliquerait ainsi les mauvais rendements observés lorsqu'on nitre l’acétanilide et saponifie par les 


alcalis. 
On peut espérer aussi obtenir de cette manière le troisième nitrophénol encore inconnu. 


N° 187. — Sur une série de diamines produites accessoirement obtenus dans la fabrication 
de la méthylaniline. | 

En collaboration avec C. Martius. 

BericurTe, VI, pp. 345 à 352. < 

Le produit de la réaction de l'alcool méthylique sur le chlorydrate d’'aniline contient des corps non 


entrainables par la vapeur d’eau. Ce sont des bases dont l’une, cristallisable, possède la formule 
C'SH?6Az? probablement : C!?HS(CH°)*[Az(CH5}?P. 


, CH è 
ou CB (ac ) 
CSH*(CH°}? 


1874 


N° 188. — Contributions à l’histoire de la cœæœrulignone. 
Bericate, VII, pp. 78 et 79, 
Le corps générateur de Ja cœrulignone de Liebermann est une huile incolore à odeur de créosote, 
extraite du goudron de hêtre. Ce corps bout à 270° et donne avec les alcalis des sels cristallisés. 
N° 189. — Synthèse de l’huile essentielle de cochléaria officinalis. 
Bericute, VII, pp. 508 à 514. 
Moxir. SCIENT. QUESNEVILLE, XVI, 1874, pp. 564 à 568. 
Jourx. pe Puarm. XX, 1874, pp. 76 à 79. 


L'auteur a reconnu autrefois que cette essence contient une essence de moutarde butylique. Pour en 
déterminer la constitution il a préparé les quatre isomères possibles et reconnu l'identité du dérivé 
butylique secondaire (CH*)(C*H$)HC Az = CG = S avec l'essence de cochléaria officinalis. 

N° 190. — Sur l’essence de moutarde crotonique. 

Bericute, VII, p. 514 à 518. 

Monir. SCIENT. QUuEsnEvILLE, XVI, 1874, pp. 568 à 570. 

è La ARE été obtenue comme produit secondaire dans la réaction du bromure de butylène sur 
ammoniaque alcoolique. La fraction du mélange basique qui bout au-dessous de 120° contient comme 


produit dominant la crotonylamine. On en a dérivé l'essence de moutarde crotonique C'H°Az = GC =S 
qui, traitée par, l’ammoniaque, a donné la crotonylsulfo -urée : 


_,AzH? 


NAS CH 
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Les têtes de rectification de l’éthylènediamine contiennent de la vinylamine qu'on a transformée de 
même en essence de moutarde vinylique, dont l'étude n’a pu être poursuivie faute de substance. 


N° 191. — Sur l’essence de tropeolum majus. 

Bericure, VII, pp. 518 à 520. 

Moxir. Screnr. Quesnevizze, XVI, 1874, pp. 570 et 571. 

Jour. DE Paru. XX, 1864, p. 79. 

Cette essence est constituée en grande partie par le nitrile de l'acide phénylacétique. Les preuves 
sont lirées de l'analyse et du dédoublement de l'essence sous l’action des alcalis, en acide phénylacé- 
tique et ammoniaque. N 

N° 192. — Sur l’essence de nasturtium officinale. 

Bericure, VII, pp. 520 à 523. 

Mowrr. ScrenT. QuEesneviLe, XVI, 1874, pp. 571 à 573. 

Cette essence (essence de cresson de fontaine) contient le nitrile de l'acide hydrocinnamique, 


N° 193. — Sur la méthylaniline. 
Bericate, VIE, pp. 523 à 526. 
Monrr. Scienr. Quesnevizze, 1874, pp. 573 à 575. 


La méthylanilme du commerce contient de l’aniline et de la diméthylaniline. On la débarrasse de la 
première par un traitement à l'acide sulfurique et expression. Pour la séparer d'avec la diméthylaniline. 
on la transforme en acétyldérivé. Constantes physiques de la méthylaniline. 


N° 194. — Synthèses de monamines aromatiques par migration d’atomes dans la 
molécule. 

Bericute, VII, pp. 526 à 530. 

Monir. Soient. Quesnevizce, XVI, 1874. pp. 575 à 577. 

Chauffé pendant longtemps à 300-330°, le chlorhydrate d’éthylaniline se métamorphose en chlorhy- 
drate d’amidoéthylbenzène; la base est identique à celle préparée par réduction du nitroéthylbenzène. 

On obtient de même l’amido-amylbenzène par transposition intramoléculaire de l’amylaniline. 

L'auteur a essayé sans succès de préparer l’amidodiphényle avec la diphénylamine et de déterminer 
des déplacements du méthyle dans les amines grasses substituées. 


N° 195. — Expériences de cours. 

BericuTe, VIE, pp. 530 à 595. 

Action oxæydante du charbon. — La solution alcoolique incolore de la leucaniline bouillie pendant 
quelques instants avec du noir animal se colore en rouge cramoisi. 

Oxydation à l'air démontrée par la formation de substances colorées aux dépens de combinaisons inco- 
lores. — Oxydation au contact de l'air des solutions du leucodérivé incolore du rouge de naphtaline. 

Hydrogène phosphoré liquide. — On obtient ce corps en faisant passer le gaz dégagé par l’action de 
l’eau sur le phosphure de calcium à travers un tube en U entouré d’un mélange réfrigérant. 

Maximum de densité de l'eau. — Pour faire voir que ce maximum est situé à 4, l’auteur se sert d'un 
flotteur lesté de telle sorte qu'il surnage dans l’eau à 4°. Cet appareil tombe au fond dans l'eau à 0, 
s'élève par addition d’un peu d’eau chaude et retombe lorsqu'on ajoute une nouvelle dose d’eau chaude, 

Presse à sodium. — Description de cet instrument. 

Renversement du phénomène de Leulenfrost : explication de la maniere dont se comportent les métaux 
alealins avec l'eau. — Après combustion du potassium, la goutte d’hydrate alcalin surnage quelques 
instants pour disparaitre subitement dans l’eau avec explosion. Afin d'illustrer la cause de cette explo- 
sion, l’auteur chauffe au rouge vif au chalumeau un petit ellipsoïde d'argent et le jette dans l’eau. Le 
métal reste pendant cinq à six secondes incandescent puis s'éteint subitement avec explosion. 


N° 196. — Phénylènediamine obtenue comme produit accessoire de la fabrication 


de l’aniline. 
Bericure, VII, 187%, pp. 812 et 813. 
Dé la fraction bouillant à 270-300° des queues d’aniline, il est facile d'isoler en passant par les chlo- 
rhydrates une base que l'analyse et l’ensemble de ses propriétés identifient avec la phénylènediamine 
dérivée du dinitrobenzène. 


N° 197. — Encore un mot sur la désulfuration de l’essence de moutarde phénylique. 


Bericute, VIE, pp. S14 à 817. 

L'auteur vérifie le fait avancé par Weith (Berichte, VI, p. 212 et VII, p. 722) (ouchant la désulfura- 
tion de l'essence de moutarde phénylique au moyen de cuivre métallique. Il obtient beaucoup moins de 
benzonitrile que ne l'indique Weith, à peine 5 à 6 °/,. 

N° 198. — Observations touchant la réponse de Weith. 
Bericate, VII. p. 1020. 
Hofmann discute la question de priorité soulevée par Weith. Il explique la non concordance de leurs 


observations par le fait que ses expériences ont été faites sur de plus grandes quantités de substances 
que celles de Weith. 
N° 199. — Sur la diphénylguanidine. 
Bericute, II, pp. 947 à 950. 
L'auteur a repris ses anciennes expériences sur la préparation de la diphénylguanidine 8 au moyen 


662e Livraison. — 4e Série. — Février 1897. 10 
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du chlorure de cyanogène et de l’aniline. Le produit est identique, comme l’ont montré Weith et 
Schræder, avec celui qu'on dérive de la thiocarbamide. Cependant il n’est pas impossible que, dans cer- 
{aines circonstances, une diphénylguanidine isomère prenne naissance dans l’action du chlorure de cya- 
nogène sur l’aniline ; en effet, une préparation datant d'anciennes recherches, malgré de nombreuses 
cristallisations, malgré transformation en sel de platine et régénération, a toujours donné un point de 
fusion inférieur de 16° à celui de la diphénylguanidine. 

Hofmann observe enfin que le produit qu'il a obtenu avec le chlorhydrate de guanidine et l’aniline 
n'est pas une diphénylguanidine mais bien une diphénylurée. 


N° 200. — Sur l’essence de lépidium sativum. 

Bernicate, VIE, 1874, pp. 1293 et 1294. 

Est composée principalement du nitrile de l'acide phénylacétique, comme l'essence de topeolum 
maius. 

N° 201. — Sur la tétraphénylmélamine. 

Bericure, VIE, pp. 1736. 

Beruix. MonatsBer. AKkAD. 1877, pp. 403 à 406. 

La diphénylguanidine maintenue pendant quelque temps à 170-180° se transforme en perdant de 
l'ammoniaque et de l'aniline, en une masse résineuse d'où l’on extrait par l'alcool une base C#H*247f, 
caractérisée par son chlorhydrate et son sel de platine. ; 

De même la ditolyguanidine dérivée de la ditolylsulfo-urée se transforme en partie par la chaleur en 
tétratolylmélamineC*'H3047. 
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N° 202. — Notice sur la mésidine. 

Bericure, VI, pp. 61 et 62. 

Monwrr. ScienT. Quesevile, XVI, 1875, pp. 293 et 294. 

L'amidotriméthylbenzène que l’auteur a obtenu en chauffant à haute température l’iodure de trimé- 
thylphénylammonium à été reconnu identique à la Ô-mésidine. Oxydée isolément, elle n’engendre pas « 
de matière colorante ; mais oxydée en présence d’aniline elle fournit une couleur analogue à la fu 
chsine. £, 

L'auteur pense que les couleurs obtenues en oxydant la xylidine ou la mésidine avec l’aniline sont 
identiques à la rosaniline. : 

N° 203. — Sur l’éosine. 

BericuTe, VITE, 4875, pp. 62 à 68. 

MoxiT. SGIENT. QUESNEVILLE, 1870, XVII, pp. 291 à 293. 

D'après les recherches de l’auteur, la matière colorante connue dans le commerce sous le nom d’éosine 
est le sel potassique d'un corps C'HSBr*0®. Ce n'est autre que la tétrabromofluorescéine que l'on obtient « 
en bromant la fluorescéïne. 

N° 204. — Etudes sur le goudron de hêtre. 


Benicure, VIII, 4875, pp. 66 à 68. 


À côté de l'huile qui fournit la cœrulignone (identique au cédriret de Reïchenbach) on isole des 
fractions à point d'ébullition élevé du goudron de hêtre une huile C!*H!03 dont le produit d'oxydation 
CSHSO* paraît être de nature quinonique. Par réduction il se transforme en un hydrodérivé CSH1004,.. 
Avec le brome il donne un composé rouge CSH5Br?0t. 


N° 205. — Quelques observations nouvelles sur les essences de moutarde. 

Bericure, VIH, pp. 405 à 109. 

Le bromure d'amylène traité par l'ammoniaque fournit l'angélylamine qui se transforme assez nelle- 
ment en essence de moutarde C5H°Az — C —S, s | 
. En appliquant ces réactions, sur une assez grande échelle, au bromure d'éthylène, l’auteur n’a pu 
isoler que de tout à fait minimes quantités d’un corps à odeur d'essence de moutarde. 

L'auteur rectifie l'assertion qu'il a émise en 1868 (Berichte, I, p. 171) d’après laquelle les amines se 
condaires fourniraient des essences de moutarde. En opérant avec de la diméthyl, diéthyl on diamyla- 
mine pure, on n'obtient pas trace d’une essence de moutarde. Seules les amines primaires fonrnissent 
de ER composés de même que seules elles peuvent engendrer un isonitrile (Berichte, TI, 
p. /07). 


N° 206. — Conférence à la société chimique de Londres. 
D'après une référence des Berichte, NII, p. 549. 
Dans la séance du 12 avril 1875 l’auteur fait une communication touchant les fulminates, 


I présente une expérience démontrant la substituti À A ê um | 
se XP ï la substitution d'un volume d'oxygène par deu [l 
chlore. Il se sert dans ce but d'oxyde de nickel fraichement précipité. ‘44 e A: ne ÿ” 


N° 207. — The Life-work of Liebig in experimental and 
sions to his influence on the developpment of the collate 
(Faraday Lecture). 


philosophie chemistry ; with allu= 
ral sciences and of the useful arts 


Cuex. Soc. Jourx. XIIT, 1875, pp. 1065 à 1140. 
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1876 


N° 208. — Etudes sur les xylidines. 


Bericure, IX, 1876, pp. 1292 à 1299. 

La xylidine brute bouillant entre 200 et 240 se scinde par cristallisation des nitrates en une xylidine 
4 dont le chlorhydrate cristallise facilement et en 8 xylidine dont le chlorhydrate ne cristallise qu'à la 
longue, L'oxylidine acétylée a été cristallisée jusqu'à point de fusion constant de lacétyldérivé. La 
base, déplacée par sa saponification bout à 2129. Description de l’exylidine, de ses sels, de la sulfo- 
urée, de l'essence de moutarde et de la dixylylguanidine, enfin de la nitroxylidine et de la xénylène- 
diamine correspondantes. 


N° 209. — Oxydation d’acétamines aromatiques par le permanganate de potassium. 


Bericure, IX, 1876, pp. 1299 à 1305. 

L'acétoxylide et l’acétoparatoluide ont été soumises à l'oxydation par le permanganate. La première 
donne en petite quantité de l'acide acétamidophtalique qu'on n’a pas pu saponilier ; on n'a pas réussi 
non plus à isoler le produit intermédiaire, l'acide acétamidotoluique. 

L'acétoparatoluide s’est transformé en acide acétamido benzoïque qu’un traitement par l'acide chlo- 
rhydrique a scindé en acides acétique et p. amidobenzoïque. 


N° 210. — Observations sur les déterminations de densités de vapeurs dans le vide 


barométrique. 
Bericure, IX, pp. 1304 à 1308. 
Simplification et améliorations de l'appareil décrit dans le tome I, des Berichte, p. 195. 


1877 


N° 211. — Sur la chrysoïdine. 

Bericure, X, pp. 213 à 218. 

Mon. Screnr. QuesneviLze, IX, 4877, pp. 1156 à 1158. 

La matière colorante que la maison Williams. Thomas et Dower a introduit sur le marché sous le 
nom de chrysoïdine possède la composition C'?H!?Azt. Le produit commercial est le chlorhydrate de 
cette base que l'auteur caractérise comme du diamidoazobenzène. On l'obtient en faisant agir un sel de 
diazobenzène sur la m. phénylènediamine. Sa constitution serait donc CFH(AZH?)Az — Az(AzH?)C°HS et 
par réduction elle fournirait de la phénylènediamine que l'auteur croit en effet avoir trouvée. 

Description d’une couleur analogue obtenue avec le diazotoluène et la toluylènediamine fondant à 93°. 


N° 212. — Encore un mot sur la chrysoïdine. 


Bericure, X, pp. 988 à 391. 

D'après une communication de P. Griess, la chrysoïdine a été preparée indépéndammeut par 
0. N. Wiit et par Caro. Griess a reconnu que la matière colorante se forme quelque soit la diazodérivé 
employé ; mais que la constitution de la diamine joue dans sa produetion un rôle capital: seules les 
métadiamines peuvent engendrer une chrysoïdine. 

Hofmann rectifie l'erreur de sa première communication touchant la formation de phénylènediamine 
par réduction de la chrysoïdine ; il se forme, comme l'a trouvé Griess, de l’aniline et du triamidoben- 
zène, et la chrysoïdine est par conséquent CSHSAz = AzCSH(AzH?}°. 

No 213. — Observations sur le mémoire de M. A. Kern touchant la préparation de la 
monométhylaniline. 

Bericure, X, 4877, p. 588 à 590. 

. De ses expériences sur l’action de l'iodure de méthyle sur l'aniline, A. Kern conclut que la monomé- 
thylaniline n'avait pas été obtenue jusqu'alors. Hofmann démontre l'illogisme de cette conclusion. Il 
rappelle que, de la monométhylaniline commerciale, on isole, en passant par les sulfates et acétylant la 
base des eaux mères, de la monométhylaniline tout à fait pure, bouillant à 190 — 191°. P. Hepp a 
de son côté obtenu cette base en traitant la combinaison de sodium avec l'acétanilide par l'iodure de 
méthyle. 

No 214. — Etudes sur l’action des chlorure, bromure et iodure de méthyle sur l’aniline. 


Berioure, X, pp. 591 à 601. 

Les observations de Kern ont engagé l’auteur à étudier l'action de ces éthers sur l'aniline. Si l'on 
emploie celle-ci en excès, il se forme toujours plus ou moins de monométhylaniline. La proportion est 
assez forte avec le chlorure de méthyle, moindre avec le bromure, plus faible encore avec l'iodure. 

L'auteur montre d'autre part qu'il se forme aussi de la monométhylaniline par déméthylation de la 


diméthylaniline. 
N° 215. — Sur les déterminations de densités de vapeur. 


Bericure, X, pp. 962 à 964. : 

A propos des travaux de Goldschmiedt et Ciamician (Berichte X, p. 641) l'auteur fait observer qu'il 
s'est servi dès 1861 pour déterminer la densité de vapeur de l'oxyde de triéthylphosphine d'une mé- 
thode basée sur la pesée du mercure déplacé. 
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Nc 216. — Surle polysulfhydrate de strychnine. 


Bericare, X, pp. 1087 à 1094. 

L'auteur a décrit autrefois (Berichte, I, p. 81) une combinaison de la strychnine avee un polysulfure 
d'hydrogène, à laquelle il avait attribué la formule : 

CHAOS. 

En traitant la stwychnine par l'hydrogène sulfuré Schmidt a préparé un composé analogue qu'il for= 
mule : ; "R 
(CH AZIO. PH 

Hofmann démontre l'identité de ces composés et pense que la formule qui s'accorde le mieux avec les 
dosages de soufre (par As?Si) est : RE 
| (CAH22A7202)(H?S5) 
N° 217. — Action de l’hydrogène sulfuré sur les isonitriles. 


Benicure, X, pp. 1095 à 1098 
L'action de l'hydrogène sulfuré sec sur l'isocyanure de phényle engendre de la thioformanilide : 
CSHSAZH — CSH 
composé qu'on peut obtenir directement en faisant digérer une molécule d’aniline, une molécule de M 
chloroforme et trois molécules d’alcali en solution alcoolique de sulfhydrate de potassium. $ 
La thioformanilide est décomposée à froid déjà par les lessives caustiques avec formation d’aniline, 
de sulfhydrate et de formiate alcalin. 


N° 218. — Sur une nouvelle matière colorante. 


Bericure, X, 1877, pp. 1378 à 1381. 
Cette nouvelle couleur a élé caractérisée analytiquement et synthétiquement comme un dérivé 
azoïque d’un acide x naphtolsulfonique : 
OH (x) 


CSHSAz — AzCOID / 
NSOSNa. 


1878 
N° 219. — Phénols triacides du goudron de hêtre. Sur l’origine du cédriret. 


Bernicure, XI, 1878, pp. 329 à 338. 

Dans les fractions de la créosote de hêtre on trouve toute une série de phénols triacides. L'auteur en 
décrit deux CSH#0# et CHH160® (Voir Berichte, VIIL, p. 66). Le dernier offre tous les caractères d'un 
propylpyrogallol ; 1° en effet, il fournit un dérivé acétylé C!HS(C?H°0,0 ; 2° chauffé avec de Pacide 
chlorhydrique il dégage du chlorure de méthyle en devenant C’H?0#; 3° enfin il donne avec le brome 
un produit de substitution : CH #Br?0°. Par oxydation il donne un composé quinonique CSHSO‘ qu’on 
peut écrire : 

(0) 
74 
& GP (OCEHS 
N 
FX 
dont on a préparé l'hydroquinone. 

Pour purifier le corps C*H!0*, substance mère du cédriret, on transforme en benzoyldérivé la frac 
tion 230-270°. On saponifie, rectifie et amène à cristallisation par le froid. Ce phénol, chauffé avec 
de l'acide chlorhydrique perd du chlorure de méthyle et se transforme en pyrogallol. On peut done 
l’envisager comme un diméthylpyrogallol. 

L'auteur explique le mécanisme de la formation du cédriret. Il a préparé ce pigment en partant du 
pyrogallol qu'il a transformé en éther méthylique et oxydé par le bichromate en solution sulfurique 
concentrée. Avec l’acide étendu on oblient surtout le corps quinonique jaune plus haut mentionné. 


N° 220. — Préparation d’amides soufrées. 


Bericure, XI, pp. 338 à 340. s 

Action du sulfure de phosphore sur les amides et les amides substituées. La formanilide conduit à la 
thioformanilide, l’acétanilide à la thio-acétanilide. 

L'acétamide fournit la thio acétamide qui se scinde très facilement en acide acétique, ammoniaque et 
hydrogène sulfuré. La thioformamide a été préparée de la même manière mais non encore examinée. 
N° 221. — Observation sur le mémoire de M. A. Bernthsen touchant l’action du pentasulfure 

de phosphore sur les acidylamides. : "1 

Benicate, XI,,p. 504. 


N° 222. — Sur l’éther méthylique du pyrogallol et le cédriret de la série éthylique. Th 


Bericute, XI. 1878, pp. 797 à 802. pa 
L'auteur décrit la préparation de l'éther pyrogallique au moyen de pyrogallol et de l'éthylsulfate de 
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potassium (procédé de Benedict. Berichte, IX, p. 125). L'élher monoéthylique ressemble par ses réac- 
tions au pyrogallol : il se colore en brun à l'air, en solution alcaline; il donne avec les sels ferreux 
une coloration bleue-viotette. 

L'éther di-éthylique oxydé par le bichromate en solution acétique donne le cédriret éthylique : 


: O(C°H° O(CH° 
Hs n° (RÉF EN 
1 que l'acide sulfureux oH 
0 réduit en hydrodérivé : ,0H 
(OÙ : CR EUR ER j 
SOCCHP) S O(CH). 


L'éther tri-éthylique est aussi décrit. L’acide nitrique l’oxyde énergiquement ; les produits de cette 
action n’ont pas été examinés. 

No 223. — Dérivés colorants des éthers pyrogalliques. 

Bericure, XI, pp. 1455 à 1461. 

En chauffant le sesquichlorure de carbone C?CI5 avec le sel sodique du diméthylpyrogallol du gou- 
dron de hêtre, on obtient un corps soluble dans l’eau en bleu : les acides font virer cette couleur au 
rouge-rose el, après quelques instants, il se sépare des aiguilles jaunes brunes. Ce corps est identique 
avec l’eupittone de Liebermann (Berichte, IX, p. 334) et probablement avec le Pittakall de Reichenbach. 
Sa composition est celle d’un acide rosolique hexa-oxyméthylé : C#H2#%0%. Sa transformation en un dé- 
rivé rosanilique correspondant CH#AZ"O$.H°0 par l'action de l’'ammoniaque vient à l'appui de cette 
manière de voir. 


N° 224. — Remarques sur les déterminations de densités de vapeur. 
Bericate, XI, pp. 1684 et 1685. 


Modification à la méthode employée pour déterminer les densités de vapeur par déplacement et mé- 
thode pour prendre ces densités à hautes températures dans le vide, 


N° 225. — Formation d’aldéhyde méthylique 

BericuTe, XI, pp. 1685 et 1686. 

On sait qu’en dirigeant un mélange d’air et de vapeurs d'alcool méthylique sur une spirale de pla- 
tine rouge il se forme de l’aldéhyde formique ; mais les liquides condensés contiennent au plus 1 °/, de 
cet aldéhyde. On obtient un meilleur rendement, environ 5 °/,, avec un appareil formé par un tube de 
platine contenant une spirale de fil de platine mince, chauffé au rouge faible. 


1879 


N° 226. — Etudes sur la pipéridine et la pyridine. 

Bericure, XII, pp. 984 à 990. 

Action du brome sur ces alcaloïdes. En chauffant la pipéridine avec du brome et reprenant par l’eau, 
on isole un composé C’H*Br?Az0 ; description du sel chloro-platinique, du sel d'argent, du dérivé 
monométhylé. Ce composé pourrait appartenir au groupe de la pyridine. 

Le brome donne à froid un produit d'addition avec la pyridine : CSH5AzBr?. A 200 il se forme de la 
dibrompyridine C°H°Br?Az et peu de monobrompyridine. 


N° 227. — Sur l’essence de moutarde angélique. 
Bericure, XIL, pp. 990 à 993. 


Procédé de préparation, analyse, sulfo-urée dérivée. Préparation de la crotonylamine et de son sel 

double chloroplatinique : 2(C*H°Az.HCI)PtCIA. 
N° 228. — Expériences de cours. 

BericaTe, XII, pp. 1119 à 1126. 

1°) Equivalents volumétriques de l'oxygène et du chlore. Description détaillée de l'expérience men- 
lüionnée plus haut (Action de CI? sur Ni0). 

2°} Analyse de l'acide ch'orhydrique. Simplification dè l'appareil démontrant que le volume du gaz 
chlorhydrique est réduit de moitié lorsqu'on agite ce gaz avec de l'amalgame de sodium. 

3°) Formation de l'eau en grande quantité. — Appareil formé d'un matras en platine avec tubes de 
porcelaine ou de terre, permettant d'obtenir une grande quantité d’eau synthétique. 

4°) Démonstration expérimentale de la liquéfaction des gaz par la pression ou par le froid. — L'auteur 
se sert dans ce but du chlorure d'éthyle. Ce corps bouiltant à 12°, gazeux à la température ordinaire, 
se liquéfie sous une pression de ‘ atmosphère, ou sous la pression ordinaire par un faible abaissement 


de température, tel par exemple celui qu'on obtient par évaporation de l'éther. 
N° 229. — Action du pentachlorure de phosphore sur les essences de moutarde et composés 


Û analogues. 
Bericure, XI, pp. 1126 à 1130. 
Moxir. ScrenT. Quesxevize, XXI, 1879, pp. 1085 à 1088. 
Il se produit, dans l’action du pentachlorure de phosphore sur l'essence de moutarde phénylique, 


+ 
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outre le dichlorure isocyanophénylique (Sell et Zierold, Berichte, NII, p. 1228) un dérivé chloré : 
C'H:CLAZS qui se sépare du produit de la réaction sous forme de chlorhydrate en cristaux jaunes. 
L'eau décompose ce sel et en déplace le dérivé chloré. Celui-ci, chauffé avec dé l'eau, à haute tempé- 
rature, se métamorphose en une essence (le moütarde oxyphénylique que l'on obtient aussi en chauf— 
fant Les cristaux jaunes avec de l'alcool. Avec l'ammoniaque alcoolique ces derniers fournissent une 
essence de moutarde aidophénylique, avec l'aniline une essence phénylamidophénylique. 

Ne 230. — Sur l’acide méthylpyrogallique et sur la formation du Pittakall. 

Benicure, XI, pp. 1371 à 1385. 

En reprenent ses expériences sur la formation du Pittakall, l’auteur a trouvé que léther diméthyli- 
que pur du pyrogalloi ne fournit pas cette matière colorante. Il faut la présence d'éther diméthylique 
du méthylpyrogallol. Ce dernier a été isolé par cristallisation fractionnée du benzoyldérivé des phénols 
du goudron de hêtre. 

L'acide eupittonique s'obtient en chauffant deux molécules d'éther diméthylpyrogallique et une molé- 
eule d'éther diméthyl-méthylpyrogallique avec un petit excès de soude caustique. 

à CHI + C'H20: — CH#%O0! + 3H 

Description des sels. | 

Préparation d’un homologue äu moyen de l'éther di-éthylpyrogallique. Chauffé avec de l'ammonia- 
que ce dernier engendre une triainine correspondante. 

Ne 231. — Nouvelles observations sur le Pittakall et l’acide eupittonique. 

Bernicuté, XII, pp. 2216 à 2222. 

Description des éthers méthylique et éthylique, d'un dérivé iodé, des dérivés acétylé .et benzoylé de 
l'acide eupittonique. 

Chauffé avec de l'eau l'acide eupittonique donne l’éther diméthylique du méthylpyrogallol et un 
composé cristallin non examiné. 

La triamine, décrite dans le mémoire précédent, repasse, sous l’action de l’eau, à l'état d'acide eupit- 
tonique. : 
N° 232. — Action du soufre sur la phénylbenzamide. 

Bericure, XI, pp. 2359 à 2365. 

La phénylbenzamide (2 parties) chauffée avec du soufre (L partie) donne le béehzénylamidophényl- 
mercaptan : 


CH: DES CsH? 
S / 
que les alcalis seindent en acide benzoïque et amido-mercaptan : 
Az , AzZH° 
AA 


x 74 
CSH: ‘ 


er + CH. COH 


N 


>q = CéH5 + 2H20 — CH 


Ce dernier se métamorphose, au contact de l'air, en disulfure : 


AzH?, CH — S — S — CSH*AZH? 
1830 


N° 233. — Sur une série de bases aromatiques, isomères des essences de moutarde et des 

sulfocyanates. 

3ERICHTE, XIII, pp. 8 à 22. 

En traitant l'essence de moutarde phénylique ehlorée décrite dans un travail précédent par l'éthylate 
de sodium, l'auteur a obtenu un éthoxydérivé. Il a aussi préparé un acétyldérivé. 

Après avoir constaté que cette essence chlorée n’est identique à aucune de celles qu'on obtient en 
partant des trois chloranilines, Hofmann en prépare la substance mère par réduction au moyen d'acide 
iodhydrique et de phosphore où d’étain et d’acidè chlorhydrique. IL en examine les sels doubles plati- 
nique et aurique et l'identifie avec la base dérivée de l'amidophénylmercaptan et de l'acide formique. 
Sa constitution d'après cela ne peut être douteuse ; elle est : 


AZ 


Cor 7 
ns: 


Non 
- 
Le composé chloré est: 
TA 
"& 
ja 
S 
L'auteur prépare les homologues (éthényle, propényle, quinténylamidophénylmereaptan). 
N° 234. — Etude sur l’amidophénylnercaptan ou sulfhydraniline. 
Benicure, XII, pp. 1223 à 1258. 


La formanilide et l'acélanilide, chauffés avec du soufré ne donnent que des traces de bases méthény- 
iqu et éthiaylique. 


"ut R Le 
6H 
GRCS 
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Avec l'acélanilide, on obtient, comme produit principal, le dérivé oxalique de lamidophénylmer- 
caplan : 
j'Anis 


Az 
== si) 
LES 


Se 


D 


Hp 2 
CSH CC 

Par réduction ce corps engendre la base éthénylique, avec séparation d’aniline et d'hydrogène sul- 
furé. 

Par fusion avec de la potasse, il se forme quantitativement de l’amidophénylmercaptan et de l'acide 
oxalique. 

Le dérivé succinique correspondant se prépare en faisant réagir la succinamide sur l'amidophényl- 
mercaptan : le dérivé phtalique en faisant agir l'anhydride ou le chlorure phtalique sur le même mer- 
captan. 

Avec l'acide monochloracétique, on obtient un dérivé de l'acide glyeolique : 


ne 


CST: OS EE 
etat 


Avec le chlorure de l'acide phénylacétique el avec l'acide cinnamique, on donne naissance à des com- 
posés analogues. Ceux-ci peuvent s'obtenir aussi par l’action des aldéhydes ou nitriles correspondants 
sur l’amidophénylmercaptan. 


N° 235. — Métamorphose du sulfocyanate de méthyle sous l’infiluence d’une température 


élevée. 

Benicnre, XII, pp. 1349 à 1952. 

Chauffé en tubes scellés à 180°, le sulfocyanate de méthyle se métamorphose en essence de moutarde 
méthylique et en un composé cristallisé, dont la composition répond à la formule C'H3AZS, mais dont 
la molécule doit vraisemblablement être triplée : sous l’action de l'eau, ce composé fournit en effel de 
l'acide cyanurique et du méthylmercaptan. Avec lammoniaque il donne une base cristallisée dont 
l'étude n’a pas été poursuivie. 

N° 236. — Sur le benzène hexaméthylé. 


Bericare, XIIT, pp. 1729 à 1732. 

En chauffant à 250-300° le chlorhydralte de xylidine (« métaxylidine", on obtient comme produit domi- 
nant le chlorhydrate de la cumidine, bouillant à 225°. Il se forme aussi de l’amidopentaméthylbenzène 
et des hydrocarbures. Ceux-ci bouillent entre 120 et 230°. Les dernières fractions contiennent lhéxa- 
méthylbenzène qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool. Le brome donne avec ce carbure un dérivé 
héxasubstitué C'H12Br5, 


Ne 237. — Procédé pour caractériser et doser de petites quantités de sulfure de carbone. 


La triéthylphosphine fixe les plus faibles traces de sulfure de carbone. Au moyen de ce réactif, l'au- 
teur a pu doser dans l’essence de moutarde du : 
sinupis juncea. . . . 0,37 à 0,41 1/, de sulfure de carbone 


snomsmgtian 0... 0,91 à 0,56 °/, » » 
essence artificielle . . . .  (0,321/, » ». 


1881 
N° 238. — Action de la chaleur sur les bases ammoniums. 


Série de trois mémoires dont les deux premiers seuls se trouvent dans les comptes rendus de l'Aca- 
mie. 

Bericare, XIV, 1884, pp. 494 à 496 — 659 à 669 — 705 à 713. 

Cowpres Rexpus, XCIT, 1881, pp. 946 à 948 et 985 à 990. 

Monrreur SCrenTiFiQuE, XXII, 1881, pp. 1016 à 1021. 

Aer Mémomme. — L'auteur a signalé autrefois les produits résultant de l’action de la chaleur sèche sur 
l'hydroxyde de tétraméthylammonium : triméthylamine et alcool méthylique. Des ammoniums éthy- 
lique ou amylique, on dérive la base tertiaire mais non r'alcooi correspondant ; il se forme dans ce cas 
un hydrocarbure non saturé, éthylène où amylène et de l'eau. Ces observations ont été généralisées : 
La décomposition d'un ammonium quaternaire contenant divers radicaux, parmi lesquels le groupe 
méthylique, donne toujours une amine tertiaire dans laquelle reste ce groupe, tandis qu'un autre groupe 
apparaît sous forme d'hydrocarbure non saturé. On aura par exemple : 


à / CH / CH* 
OH — Az_ cos — H20 + CH* + Az=C'H!! 
S CE N CT 
CS5H° 


Appliquant ces faits à l’hydroxyde de pipéridylediméthylammonium. obtenu en épuisant l’action de 
CHI sur la pipéridine, l’auteur a obtenu de la triméthylamine et un carbure CSHS, 

2e MémorRe. — Développement des faits précédents. On prépare la méthylpipéridine. (Cahours, 4nn. 
Chom. Fhys. [3] XXXVIIL. p. 76), en distillant l'hydroxyde de méthyléthyle pipéridylammoninm. On tixe 
sur la méthylpipéridine de l'iodure de méthyle et treile l'iodure d'ammonium obtenu par l'oxyde d'ar- 
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sent. En distillant l'hydrate formé, il se forme une diméthylpipéridine qui possède sans doute la consti- 
{ution : C'HY(CH?).Az.CIB. Traitée par l'iodure de méthyle, celle-ci donne l'iodure de triméthylpipéridylame 
monium dont l'hydroxyde se scinde par distillation en triméthylamine, alcool méthylique et en hydro- 
carbure non saturé, C°H$, le pipérylène, dont la composition est fixée par la densité de vapeur et 
par un produit d'addition bromé C°H*Br°. ; LME x À . 

3e Mémoire. — L'auteur examine les produits de distillation sèche de lhydroxyde d'ammonium tri= 
méthvylé dérivé de la coniine. Il établit d’abord que la formule de cette base est CH !7Az et non CHA. 
Avec l'iodure de méthyle elle fournit l'iodure de diméthyleonylammonium. La base correspondante 
‘donne à la distillation sèche de la diméthylconiine CSH'$(CH3)Az.CH* qu'on transforme à son tour en 
iodure et hydroxyde d’ammonium quaternaire. Ge dernier se scinde par la distillation en triméthyla- 
mine et conylène CSH!* identique au conylène décrit par Wertheim (Ann. Chem. Pharm. CXXNII, 157 
et CXXX, 269.) 
N° 239. — Contributions à l’étude des bases pyridiques. 

Benicure, XIV, pp. 1497 à 1506. 

Moxrreur SCIENTIFIQUE, XXIII, 1881, pp. 1014 à 1016. 

L'application à cette série de bases des réactions mises en œuvre dans les travaux précédents n’a pas 
conduit à des résultats bien nets. Ici, le mécanisme de la décomposition semble tout différent. En par- 
tant de l’oxyde de méthylpyridylammonium, l’auteur obtient les mêmes produits qu'en distillant l'io- 
dure avec de la potasse caustique : environ 8 °/, d’une huile à odeur très forte, et un mélange de bases 
bouillant entre 150 et 300°. Parmi ces bases, l’auteur pense avoir isolé la méthyldihydropyridine. 

En faisant agir l'amalgame de sodium sur l’iodure de méthylpyridylammonium, la liqueur devient 
bleue et il se sépare des gouttelettes huileuses à odeur spéciale, très vive, qui se concrètent par le froid 
en une masse cristalline. Ce corps est malheureusement très instable ; il déplace de l'argent métallique 
des solutions de nitrate en se transformant en hydroxyde de méthylpyridylammonium. Les analogues 
éthylé et amylé donnent de semblables résultats : seul, le dérivé benzylé est un peu plus stable et a pu 
être analysé. Il a pour formule C?*H#A7? et paraît se former en vertu de l'équation : 


2 (CSH5. Az — C'H°CI) + 2 Na — 2 NaCl = C'HAz — C5H5 — CH. Az — C'H7. 
Les homologues de la pyridine se comportent de la même façon. 
N5 240. — Action du brome en solution alcaline sur les amides. 


Suite de quatre mémoires : 

Bericute, XIV, 1881, pp. 2725 à 27306. 

Bericure, XV, 1882, pp. 407 à 415 — 752 à 762 — 762 à 775. 

Le Mémoire. — L'action du brome en solution alcaline sur l’acétamide, conduit, comme produit final; 
à un composé C*H$Az°0? qu'on a caractérisé comme de la méthylacétylurée. Celle-ei chauffée à 150 
avec de l’eau se scinde en CO?, CH°CO'H, AzHS et CH'AzZH?. Chauffée à sec, elle donne du cyanate de 
méthyle, de l'acide carbonique, de l’ammoniaque, de la méthylamine, de lacide diméthyleyanurique et 
du cyanurate triméthylique, enfin de l’acétamide et de la méthylacétamide Mécanisme de ces réactions: 
Action de l’anhydrique acétique, de l’acide chlorhydrique ou nitrique, des alcalis. Ces derniers donnent 
les mêmes produits que l’eau seule. AE 


1582 


2° Mémoire. — Dans des conditions déterminées, l’action du bromeen solution alcäline sur l’acétamideh 
engendre l’acétomonobromamide : CH*,C0,AzHBr. Si l’on traite ce corps par l'acide chlorhydrique, du 
brome se dégage et il se forme de l'acétomonochloramide à côté d'acétamide. En insistant sur Paction 
de l'acide chlorhydrique du chlore se dégage et l'acétamide est régénérée. Le même chlorure se produit 
directement par l’action du chlore sur l’acétamide. 1 

Traité par l’ammoniaque, le bromure donne de l’acétamide avec dégagement d'azote ; par laniline il 
fournit de l'acétamide et des anilines bromées, principalement la tribromaniline. 

Avec une lessive alcaline, le bromure se dédouble presque quantitativement en acides bromhydrique 
et carbonique et méthylamine (80 à 90 0/, du rendement théorique.) On a : 


CH®. CO. AzHBr + H?0 — HBr + CO? +"CH°AZH®? 


avec production intermédiaire du cyanate de méthyle. | | 
Le mémoire décrit encore un dibromure CH°.C0.Az.Br? et une acétobromosodiumamide : CH*.C0. 
Az Br.Na. 
3° Mémoire. — Dans les mêmes conditions que l’acétamide, la formamide donne un bromure CHO.AZ: 
HBr, très instable qui se résout en brome, acide bromhydrique et acide cyanurique. L 
La propionamide se comporte comme l'acétamide. Le bromure C2H°CO AzHBr donne avec les alcalis 
80 ‘/, du rendement théorique en éthylamine. À 
Avec la monobromamide isobutylique, on peut saisir une phase de la réaction qui échappe à peu près 
à l'observation avec les homologues inférieurs ; en traitant ce corps avec précaution par une lessive - 
alcaline carbonatée, on obtient du bromure de sodium et du cvanate d'isopropyle à côté d'une petite … 
quantité de diisopropylurée. \ à ; 

L'’amide de l'acide butyrique normal n'a pas fourni de derivé bromé cristallisé. 4 
La valéramide se comporte comme la butyramide normale. Il en est de même des amides des acides 
caproïque, isocaproïque, œnanthique, octylique, nonylique, decylique, stéarique. Description de ces 

amides et des urées substituées qui en dérivent. ; 


RÉSUMÉ CHRONOLOGIQUE DES TRAVAUX DE A. W. VON HOFMANN 145 


4e Mémoire. — Sur la préparation des alcoylamines primaires de la série grasse. L'auteur décrit en 
détail la préparation des amines primaires, basée sur les réactions étudiées dans les précédents mémoires : 
méthylamine, éthylamine... octylamine, nonylamine, septidecylamine. A partir de l’'amine normale en 
C?, la réaction devient moins nette et le rendement descend au-dessous de 30 ?/,. 


N° 241. — Préparation des amides d’acides monobasiques de la série grasse. 


Bericure, XV, pp. 977 à 984. 
Procédés employés pour la préparation des amides aliphatiques. Description de leurs propriétés. 
N° 242. — Sur la préparation des essences de moutarde. 
BericuTe, XV, pp. 985 à 986. 
Le moyen le plus simple et le plus pratique pour obtenir les essences de moutarde, consiste à traiter 


les thio-urées aromatiques par l'acide phosphorique sirupeux : (HPO'.H*0.) 
Ne 243. — Études sur la conhydrine. 

Bericure, XV, pp. 2313 à 2316. 

L'analyse confirme la formule établie par Wertheim : CSH'?AzO pour la conhydrine. Cette base ne 
fournit pas de la coniine lorsqu'on la traite par l’anhydride phosphorique ; c’est un mélange de bases 
encore non étudiées qui prend naissance. 

N° 244. — Expériences de cours. 

Bericure, XV, pp. 2656 à 2677. 

4) Electrolyse de l'acide chlorhydrique. — Modification de l'appareil employé dans ce but. 

2) Conditions volumétriques de l'union du chlore etde l'hydrogène pour former l'acide chlorhydrique. — 
Appareil pour montrer qu'il n’y a pas de changement de volume. 

3) Combustions. — Quelques expériences démonstratives de l'augmentation de poids durant la combus- 
tion. 

4) Egalité de volume du gaz carbonique et de l'oxygène employé à le produire. — Appareil formé d'un 
ballon avec manomètre dans lequel un dispositif spécial permet d'introduire une tige de charbon 
allumé. 

5) Combustion de l'oxygène dans l'hydrogène. — Simplification de l'appareil employé pour cette expé- 
rience. 

6) Densité de la vapeur d’eau. —- Appareil démontrant que cette vapeur est spécifiquement plus légère 
que l'air. 

7) Volumes respectifs de Peau à l'état liquide et en vapeur. — Appareil illustrant la relation de ces 
volumes. 

8) Muximum de densité de l'eau. — Modification du flotteur précédemment décrit. 

9) Décomposition de l'eau par le sodium métallique. — Précautions à prendre pour que l'expérienee soit 
sans danger. 

10) Décomposition et recomposition alternées de l'eau. — Appareil à cet effet. 

11) Analyse volumétrique de l'ammoniaque. — Description d'un appareil pour la décomposition de lam- 
moniaque par le chlore, 


12) Relations volumétriques du gaz ammoniac et de l'azote y contenu. — Dans l'appareil précédent, on 
décompose l’ammoniaque par une solution alcaline de brome. 
13) Gaz liquéfiés. — Description d'un récipient en cuivre pour conserver le gaz sulfureux liquéfié. 


414) Fabrication de l'acide sulfurique. — Le mécanisme de la réaction est démontré au moyen d'un 
appareil consistant en un eudiomètre en forme Œ'U où l’on amène en contact les volumes voulus de gaz 
sulfureux, de bioxyde d'azote et d'oxygène, et où l’on envoie après coup de la vapeur d’eau. 

15) Démonstration expérimentale de la loi de Dulong et Petit. — Appareil servant à cette démonstra - 
tion. 

16) Equivalence du plomb et du zinc. — On plonge une tige de zinc pesée dans uue solution d'acétate 
de plomb ; on pèse l'anneau de plomb séparé de la tige de zine, et détermine la perte de poids de 
celle ci. 

17) Renversement du phénomène de Leidenfrost (caléfaction.) — L'ovoide d'argent, dont se servait 
l'auteur,est remplacé par le matras de platine servant à la production d’eau synthétique. Ce matras est 
porté au rouge blanc par des courants simultanés d'oxygène et d'hydrogène, puis plongé dans l’eau. 


N° 245. — Étude de la cumidine cristallisée. 


Bericure, XV, pp. 2895 à 2897. 

Parmi les bases formées par l’action de l'alcool méthylique sur la xylidine, il est facile de séparer, 
grâce à l’insolubilité de son nitrate, une cumidine solide. Celle-ci est la même que Schaper a obtenue 
en nitrant le pseudocumène et réduisant le nitrodérivé. 

Description du chlorhydrate, du sel double platinique, de la monométhyle et de la diméthyleumidine, 
de l’iodure de l'ammonium quaternaire. Avec ces dérivés on obtient par transposition moléculaire le 
terme extrême des bases méthylées du benzène, le pentaméthylbenzène C5(CH°)AZH*?. 


1883 
N° 246. — Action du brome en solution alcaline sur les amines. 
Bericaté, XVI, 1883, pp. 558 à 560. 


Les monamines aromatiques primaires sont transformées par ce réactif en bromures d’azote alcoylés : 
CH°AzBr?,C?H$AzBr?. 
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Les amines secondaires contenant deux groupes alcoylés, perdent l'un de ces groupes, et donnent des 
amines primaires 

Si l’on a affaire à une amine secondaire contenant un complexe divalent à la place de deux atomes 
d'hydrogène, le dernier atome d'hydrogène ammoniacal est remplacé par du brome. Avec la pipéridine 
par exemple, on obtient le dértvé bromé C°H'°AzBr ; avec la coniine CH!SAZH, on a de même C‘H'6AzBr. 
Ce dernier, traité par l'acide bromhydriqué, se métamorphose en une base tertiaire CH'5Az. Les alcalis 
le transforment en une base de même composition, mais fonctionnant comme secondaire. Par réduction, 
ces deux bases conduisent à la même coniine. 

L'action du brome en solution alcaline sur la pipéridine engendre aussi des composés oxygénés, pro 
bablement transitoires, parmi lesqnels l'auteur eile le corps CH7Br.?Az0. 


N° 247. — Quelques nouvelles observations sur la pyridine et la pipéridine. 

Bericure, XVI, pp. 586 à 591. 

En faisant agir deux molécules de brome sur l'acétylpipéridine et distillant le produit, on trouve de la 
pyridine et de la monobromopyridine dans les produits condensés. La dibromopyridine reste dans la 
cornue. S RCA 

La réduction de la pyridine par l'acide iodhydrique à 300° conduit au pentane normal ; on n'a pas 
trouvé de pipéridine parmi les produits de réduction. 

N° 248. — Sur quelques dérivés des crésols 

En collaboration avec W. von Miller. 

Benicure, XIV, p. 567 à 574. 

Description des produits obtenus en nitrant le crésol (mélange formé surtout d'o. crésol) par l'acide 
nitrique en solution dans l'acide acétique glacial. On obtient trois dérivés mononitrés et un dinitré. Ge 
dernier fond à 83°. Vs So 

L'un des dérivés mononitrés à pour constitution : 

CH’ 
Oo 
Az0°? 


Ce qui est prouvé, 1° parce qu'on obtient le même corps en partant de l'orthocrésol pur, 2° par la for— 
mation d'une anhydrobase par réduction. Les deux autres mononitrocrésols dérivent l’un et l’autre aussi 
de l’orthocrésol. 


N° 249. — Étude sur la coniine, . de 4 

Bericure, XVII, pp. 825 à 883. = 

En distillant le chlorhydrate de coniine avec de la poudre de zine, il se dégage environ trois fois plus 

d'hydrogène qu'il n'en est contenu dans HCI. Le produit condensé renferme une base CSHMAZ qui, par 

oxydation au permanganate donne de l'acide picolique et, par réduction au moyen de l'acide iodhy= 
drique, reconstitue la coniine. 


N° 250 — Action du brome en solution alcaline sur les amides. 
Benicure, X VIE, pp. 1406 à 1412. | 
Généralisation des résultats exposés dans une série de mémoires antérieurs. Dislocation de la molé- 
cule de l'acide gras, pour former par l'intermédiaire de l'amide, un nitrile contenant un atome de car- 
bone de moins. On à vu que le rendement en amine est très faible à partir de l'acide en C? (environ 
30 °/, de septylamine.) Cela tient à la formation directe de nitrile de l'acide moins carboné. La réaction 
a été suivie de près pour l'acide nonylique (de l'huile de Ricin oxydée.) Elle peut s'exprimer par la réac- 
tion principale : 


CSHCO AZIP + 3Br? + SNaOH — C'H'5CAz + GNaBr + Na?CO* + 6120 


Il se forme en même temps un peu d'octylamine et d'octylnonyluréé. D'autre part, l'amide éprouve, 
sous l'influence de l'alcali, une saponification partielle, et l'acide séparé échappe à la réaction. ( 
. » # # a Q 147 d ” vs + à 
L'octonitrile obtenu suivant la précédente action a été transformé en acide, celui-ci en amidé que l'on 
a identifiée avec l'amide de l'acide octylique des huiles de pommes de terre. 

De l'octylamide l’auteur a passé à l'acide et à l'amide septyliques, de cette dernière à l'acide et à l'a= 
mide sextyliques (ac. caproïque normal), enfin à l'acide valérianique normal. 
Cette réaction ne peut être recommandée pour la préparation des nitriles en raison du faible rende- 

ment, 25 à 30°/,; mais elle est précieuse pour étudier la constitution d'acides riches en carbone, 
N° 251. — Notes et observations sur divers sujets. 
Benicure, XVII, pp. 1905 à 1926. 
Sous ce titre l’auteur groupe une suile de petits mémoires d'importance et de contenu divers : 
1) Action du sel ammoniac sur le glyrol à haute température. — S'appuyant sur les recherches de 


Berthelot (action du sel ammoniae sur l'alcool (4nn. Chim. Phys. [3] XXXVIIT, p. 109), Hofmann essaie 
de produire l'éthylènediamine en partant du glycol. Il n'obtient pas trace de cette base, mais isole An. 
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produit de la réaction un alcali pyridique C*A!1Az, dont les propriétés sont les mêmes que celles de la 
collidine préparée par Kraemer en partant du chlorure d'éthylidène (Berichte, HI, p. 262). 

2) Action du chlorure d'éthylidène sur léthylamine et l'amylamine. — En chauffant à 180-200° le 
chlorure d'éthylidène avec l'éthylamine, on a, comme produits principaux, du chlorure d'éthyle, de 
léthylamine et de la collidine, d'après l'équation : 

AC2HCL + 7CH°AZIHE — CH Az. HCI + 6CHSAZH?. HCI + CHSCL. 

Comme produits accessoires on trouve de l'ammoniaque et de la triéthylamine. 

La réaction avec l'amylamine s'accomplit dans le même sens. 

3) Réaction des bases pyridiques. — Les iodométhylales (éthylates-propylates, ete.) des bases pyri- 
diques dégagent, lorsqu'on les chauffe avec un aleali caustique, des vapeurs à odeur très caractéristique, 
rappelant à la fois l'odeur des isonilriles et celle des essences de moutarde. Celte réaction peut servir à 
reconnaitre de faibles quantités de ces bases. 

4) Observations sur Le chlorure d'azote-phosphore (chlorazoture de phosphore), — Etude de l’action du 
corps PYAz°CÉ sur l’aniline et ses homologues. Avec l’aniline on obtient un composé : 


P'AFMAZCH".H 


L'auteur en infère que la constitution du phosphame doit être sans doute exprimée par la formule 


triplée : 
P°Az* (AzH}°. 

5) Sur le tétraméthylamidobenzène. — Description de cet alcaloïde obtenu comme produit accessoire 
dans la préparation de la éumidine cristallisée. On trouve son point d'ébullition à 252-2530 ; le point de 
solidification vers 11e C. sels, dérivé diméthylé, isonitrile et nitrile, hydrocarbure C'°H'% formé par 
saponification du nilrile avec perté d'acide carbonique, essence de moutarde, sulfo-urée, enfin phénol 
corréspondant. 

6) Métamorphose d’amines aromatiques en éthers de phénols. — Pour se procurer une certaine quan- 
tité de l’'hydrocarbure du précédent mémoire, l’auteur applique la réaction de Griess : décomposition 
du diagodérivé par l'alcool ; mais au lieu du carbure il oblient l’éther phénolique correspondant: 

La même réaction appliquée à la cumidine cristallisée donne de 30 à 40 °/, d'éther phénolique: 

On observe la formation de l’éther phénolique en petite quantité, même avec la toluidine et l’aniline. 

7) Transformation des ainines grasses primaires en nitriles correspondants par la solution alcaline de 
brome. — La réaction réussit bien avec les amines riches en carbone (G > 5). Il se forme d'abord le 
composé bromazoté décrit antérieurement (Berichte, XVE p. 568); ce dernier se métamorphose en ni- 
trile par l’action ultérieure de la lessive de soude. 

L'octylamine donne ainsi le bromure CSH{7Az.Br° qu'on peut isoler, en l’extrayant par l'éther, sous 
forme d'huile. Celle-ci au contact d'un exeès de soude donne lieu à une action violente qui engendre 
l’octonitrile. 

Ainsi s'explique le passage des amides d'acides riches en carbone en nitriles contenant un atome de 
carbone de moins (Berichte, XVII, p. 1406). La formation du nitrile est précédée de celle d'une amine 
contenant même nombre d'atomes de carbone. 

8) Sur la dinaphtylsulfone. — En préparant les acides naphtolsulfoniques, G. Martius à observé la 
formation d'un produit accessoire qu'Hofmann caractérise comme un mélange de naphtaline et des 
deux dinaphtylsulfones décrites par Stenhouse et Groves (Berirhte, IX, p. 682. 

La & dinaphtylsulfone domine dans le mélange. 

9) Acide caféique dans le pin canadien. — L'auteur examine l'acide combiné à la coniine et à la con- 
hydrine dans le pin canadien ; cet acide est l'acide caféique : 


CH — CH. GO 
N(OH 


10) Sur l'acédiamine. — En opérant suivant les indications de Slrecker (Ann. Chem. Pharm. CI, 
p- 3281, qui obtient ce corps eu distillant l’acétamide dans un courant de gaz chlorhydrique, Hofmann 
trouve inexactes les indications de Tawildarow (Berichte, V, p. 477) qui avail contesté les résultats de 
Strecker. 


Œt 


N° 252 — Sur les amides de l’acide citrique. Leur transformation en combinaisons pyridiques. 

A. W. Hofmann et AIT. Behrmann. 

Bericure, XVII, 188%, pp. 2681 à 2699. 

En traitant par l’'ammoniaque aqueuse concentrée l’éther méthylique de l'acide citrique, les auteurs 
ont obtenu l’amide citrique et deux acides : 

l'acide citrodiaminique : CSH°O(AZH?) Of(OH) 
et l'acide citromonaminique : G$H?AzH?)0*{OH). 

Ces acides se métamorphosent, sous l’action de l'acide sulfurique à température élevèe en un acide 

monocarbonique de la série de la pyridine, l'acide citrazinique, auquel on peut assigner la formule : 


CO. OH 
HC CH 
ee Ju 
HO.C\ /C.0H 
AZ 
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Le perchlorure de phosphore transforme l'acide citrazinique en un acide dichlorpyridine carbonique : 
l'acide isonicotinique, et ce dernier, réduit par l'acide iodhydrique et le phosphore fournit la parapico- 
line. : 


1885 
N° 253. — Etudes sur le groupe de la coniine. 


Benicare, XVIII, pp. 5 à 23 et 109 à 131. 

Premier Mémoire. — Produits de dédoublement de la conhydrine. — Get alcaloïde chauffé à 2209 avec 
de l’acide chlorhyärique donne deux bases : l'« et la $ conicéine. 

La première donne un picrate et un sel double chloro-mercurique peu solubles qui permettent la sé- 
paration d'avec l’isomère 6. k 

L'a conicéine, caractérisée comme base tertiaire par son allure avec l’iodure de méthyle, réduite par 
l'acide iodhydrique et le phosphore fournit de la coniine, en petite quantité, il est vrai, On trouve 
comme produits concomitants, surtout lorsque la température a été trop élevée. un hydrocarbure qu'on 
a reconnu être l’octane normal. 

Ce mème hydrocarbure s'obtient par réduction directe de la coniine et, dans ce cas, on isole égale- 
ment un peu d’octylamine, terme de passage. 

La B conicéine est une base secondaire comme le prouvent ses réactions avec l'anhydride acétique et 
avec l’iodure de méthyle. 

La conhydrine chauffée à 150° seulement avec l'acide iodhydrique et le phosphore fournit des cris- 
taux incolores d’un iodhydrate de coniine iodée : C*H!SIAzZ.HI. Digéré avec du chlorure d'argent (1 mo— 
lécule), cet iodhydrate fournit le chlorhydrate C$H'°IAZ.HCI dont on a analysé le sel double platinique. 
Si l'on emploie un excès de chlorure d'argent, on obtient le chlorhydrate de chloroconiine. La base 
iodée ou chlorée se métamorphose nettement en coniine sous l’action de l'étain et de l'acide chlorhy- 
drique. 

La base iodée chauffée avec les alcalis perd de l'acide iodhydrique et donne un mélange des deux 
conicéines. L'auteur a réussi, en variant les conditions de l'expérience à obtenir en quantité prédomi- 
nante l'un ou l’autre des isomères. Si l’on traite la base iodée (ou son iodhydrate) par un excès de 
lessive de soude et qu'on envoie dans la masse un courant de vapeur d'eau, ou obtient surtout de 
l'« conicéïine. En distillant à sec l'iodhydrate sur de la chaux vive, c’est la $ conicéine qui domine. 


Deuxième Mémoire. — Action du brome en solution alcaline sur la contine. — Les sels de coniine traï- 
tés par le brome donnent des produits d'addition, sans doute CSH!7AzHBr ou Br? qui, sous l’action de 
la soude caustique étendue, se changent en coniine substituée à l'azote : CSH'SAzBr. 

De ces produits de substitution, Hofmann sépare une molécule d'acide bromhydrique par l'acide sul 
furique ou par un alcali et obtient, dans le premier cas, une base CfH'$Az qu'il identifie par son picrate 
avec l’a conicéine ou un isomère qui n’est ni l’x ni la $ conicéine, caractérisée par son sel double 
stannique : 2CSSH5AZHCLSnCI* dont l'insolubilité est mise à profit pour isoler la nouvelle base : la 
y conicéine. Celle-ci est une base secondaire ; elle fournit un acétyldérivé. A côté de ces bases on 
obtient un bromhydrate de tribromoxyconiine en beaux cristaux. 

L'auteur décrit encore un iodhydrate diméthylé de diméthyloxyconiine et ses sels doubles plati- 
nique etaurique. La distillation sèche de l'hydroxyde correspondant lui donne une diméthyloxyconiine 
à côté de triméthylamine et d’une base qui possède vraisemblablement la formule C‘H!0. 

Etude de divers sels de la tribromoxyconiine ; la base libre est très instable. Elle se transforme 
spontanément en bromhydrate de tribromoxyconiine et en dibromoxyconicéine CfH'#Br°AzO. La base 
tribromée, réduite par l'étain et l'acide chlorhydrique ne donne pas, comme l'espérait l’auteur, la 
conhydrine, mais bien un mélange de y conicéine et de coniine. La base dibromée se transforme nette- 
ment, dans les mêmes circonstances, en oxyconicéine : CSH®A70. En perdant de l’eau celle-ci donne 
une nouvelle base, que l'auteur dénomme conicéidine. Elle est en belles aiguilles incolores, fondant à 
55°. Son chlorhydrate et son sel double chloroplatinique sont caractéristiques. Traitée par l’eau ou 
l'alcool, elle engendre des bases oxygénées dont l'étude n’a pas été poursuivie, 


N° 254. — Métamorphose du cyanate de phényle en cyanurate. 
Bericure, X VIII, pp. 764 à 766. 
Chauîlé à 100° avec de l'acétate de potassium, le cyanate de phényle se transforme en cyanurate 


fondant à 270°, identique à celui qu'on obtient en partant de la triphénylmélamine (Berichte, IX, 


p. 260). 4 
L'acétate de sodium opère la même transformation, mais à 180° seulement. Le formiate et le car- 
bonate de sodium agissent comme l’acétate ; le sulfate et le phosphate de sodium sont inertes. = 


N° 255. — Etude sur le violet de méthyle cristallisé. 
Bericate, XVII, pp. 767 à 771. 

L'auteur a examiné le violet obtenu par condensation de l’éther formique chloré avec la diméthyla- 
niline. Ce pigment a pour lormule CH#(CH3)SAZ?CI. La leucobase fond à 17% ; elle est identique à 
l'hexaméthylpararosaniline d'Otto Fischer. Le chlorhydrate est, d'autre part, identique au violet de la 
« Badische Anilin und Sodafabrik » obtenu par condensation de la kétone de Michler avec la diméthy= 
laniline. Sa constitution est done : 


ou [C'HE. Az (CH |. 
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N° 256. — Sur le pentaméthylbenzène amidé. 


Bericure, XVII, pp. 1821 à 1828. 

L'auteur revient sur cette base qu'il a déjà examinée à deux reprises (Berichte, N, p. 720 et VIII, 
p. 61). Il décrit les détails de sa préparation. examine ses sels, le mono et le diméthyldérivé, l’isonitrile 
et le nitrile qui s'obtient en chauffant l'isonitrile pendant quelque temps un peu au-delà de son point 
de fusion. Il prépare l'essence de moutarde, la mono et la diphénylsulfo-urée dérivées, le pentaméthyl- 
phénol et son éther méthylique. : 

Il est à remarquer que le nitrile n'a pu être saponifié et que le phénol est médiocrement soluble dans 
les alcalis. 

N° 257. — Sur une benzylamine amidée. 

A. W. Hoîmann et H. Amsel. 

Bernicute, XIX, 1886, pp. 1284 à 1290. 

Les auteurs préparent la p. nitro-acétylbenzylamine, par nitration de l’acétylbenzylamine. Réduit 
par l'acide chlorhydrique et l'étain, le composé nitré donne directement le dichlorhydrate de la base 
diamidée. ) 

La p. amidobenzylamine est une huile bouillant à 270. Les auteurs ont préparé et analysé l'urée : 


Fe AzH. COAzH? 


C'H £ 
°CIB. Az. COAZH? 


et la thio-urée : 
Az. CSAZH? 
NCIR. AzIl. CSAZIP. 
N° 258. — Sur l’acide sulfocyanurique. 
Bericure, XVIII, pp. 2196 à 2207. | 
L’acide sulfocyanurique a été isolé de son éther méthylique au moyen de la réaction suivante : 
(CAZSCH®} + 3 Na?S — (CAZSNa)* + 3 NaSCHi. 

Le sel sodique est dissout dans l'eau et décomposé avec précaution par l'acide chlorhydrique. IL se 

sépare un sel sodique primaire : ; 


CH 


SNa 
C0 
more 

dont on déplace l'acide libre par l'acide chlorhydrique chaud. 

L'acide sulfocyanurique est à peine soluble dans l’eau ; insoluble dans l'alcool, l'éther, le ben- 
zèue, eic. 

Fortement chauffé, il dégage des vapeurs sulfocyaniques ; mais la plus grande partie de l'acide se 
charbonne avec dégagement de HS. 


N° 259 — Encore quelques observations sur l’action du brome en solution alcaline 


sur les amides. 

Bericure, XVII, pp. 2734 à 2741. 

L'auteur étudie l’action de ce réactif sur les amines substlituées. Avec la chloracétamide il ne se 
forme point de chlorométhylamine ; de l'azote se dégage sans doute par action du brome sur l'ammoniaque. 
Dans certaines conditions on obtient une urée subslituée chlorée qui se scinde sous l’action des agents 
d’hydrolyse à haute température en acide chloracétique (ou glycolique) ammoniaque et acides carbo- 
nique, chlorhydrique, enfin formaldéhyde. 

Avec l’éthoxylacétamide, on n'obtient pas davantage l’éthoxyméthylamine ; mais le corps uréïque se 
forme nettement. Il possède la formule : 

; / AZ. CH* OC 
CO 


NAZH. CO. CH?. OC?Hi. 


Les agents d'hydrolyse le dédoublent en acide éthoxylacétique, alcool, acide carbonique, ammonia- 
que et aldéhyde formique. 

Appliquant la mème réaction aux amides aromatiques, Hofmann n'observe une réaction nette qu'avec 
la phénylacétamide qui fournit environ 60 °/, du rendement théorique de benzylamine. 

L’amide phénylpropionique fournit de même 50 °/, du rendement calculé en phénéthylamine. 


N° 260. — Action de l’ammoniaque et des amines sur le sulfocyanurate de méthyle 
et sur le chlorure cyanurique. 


Bericure, XVIII, pp. 2753 à 2781. 
Par digestion de l’éther méthylsulfocyanurique avec l'ammoniaque, on obtient comme produit prin- 
cipal la base : 
SCH 


“ 
(CAz)—SCH® 


à Az? 


avec séparation de mercaptan méthylique. Gette base fond vers 200°. 
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Si l'on chaulfe à 160% le mélange de l'éther et d'ammoniaque alcoolique, il se forme surtout la base 


secondaire : 


/ SCH* 
(CAz}—AzH° 
NX AzH? 
qui fond vers 2689. Re | 
Enfin si l'on chauffe l'éther ou l’une des deux bases précédentes avec l’ammoniaque aqueuse à 480o, 
on obtient presque quantitativement l'amidobase tertiaire : 
/ Az 
(CAZ)—AzHP 
X Az 
qui n'est autre que la mélamine de Liebig (Ann. X, p.21) 
On observe la mème série de phénomènes avec la méthylamine ; cependant la triméthylmélamine n'a 
pu ètre obtenue à l’état de parfaite pureté. 
La même base tertiaire s’oblient en partant du chlorure eyanurique ; en même temps il se forme avec 
la méthylamine comme produits accessoires, de l'acide cyanurique diméthylamidé : 


7 AH. CIF | __  / AC 
(CAz})—AZH. CHF et son éther méthylique  (CAz)ÿ— AzH. CHE 
XOH NOR 


En chauffant le chlorure cyanurique avec du chlorhydrate de diméthylamine, l’auteur a obtenu Fhé— 
xaméthylmélamine. Il a préparé de même l'héxa-éthylmélamine. 
L'action de la pipéridine sur l’éther méthylsulfocyanurique lui a donné la base secondaire : 


(GAz)° JS 
K(AzCH1°)? 

et la base tertiaire, la tripipéridylmélamine, ; 
Il signale enfin des produits de réaction de l'aniline et de la diphénylamine avec l'éther méthylsulfo— … 
cyanurique ou le chlorure cyanurique. ee x 


N° 261. — Des isomélamines dérivant des alcoylcyanamides ; constitution de la mélamine et de 
l’acide cyanurique. 


Bericure, XVIII, pp. 2781 à 2800. £ 
Se basant sur les résultats de ses précédentes études, l’auteur ne voit que la formule de structure : 


Az 


AzH? +44 
qui explique toutes les propriétés connues de la mélamine et de ses dérivés, notamment la formation 
d'une tripipéridylmélamine el le dédoublement des dérivés hexaalcoylés de la mélamine en acide cyanu- 
rique et amine secondaire. 

On connaît aussi des dérivés de l’isomélamine : 


AzH 
HAZ = 0 C = "A% 


HAz AzH 
C 


| 
AZ 


Ceux-ci se dédoublent en alcoyleyanurates et ammoniaque. Ils se forment par polymérisation des cya- 
namides qui prennent naissance dans la désulfuration des mono-alcoylthio-urées. 1 
La triméthylisomélamine, par exemple, se forme par désulfuration de la monométhylthiourée au - 
moyen de l'oxyde de mercure en solution alcoolique (Hofman, Bérichte, III,p. 264.) L’acide chlorhydrique - 
concentré, la dédouble en tubes à 100°C, en ammoniaque et en éther méthylisocyanurique identique à 
l'éther, décrit par Würtz. + 
La série éthylique a fourni des résultats parallèles. 
L'auteur discute la constitution de l'acide cyanurique et se prononce pour la formule hydroxydée : = 


AZ 1 
HO. Cf NC. on 10 
AZ Az 4 
É 4 
| . 

OH 


La mélamine libre serait l'amide eyanurique. ji 4 
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N° 262. — Sur les phénylmélamines et leurs dérivés. Combinaisons normales, iso et 
asymétriques. 

Bericate, XVII, pp. 3217 à 3234. 

Description détaillée du mode de préparation et des propriétés de la triphénylmélamine. Chauffée 
à 150, avec de l'acide chlorhvdrique, celle-ci se dédouble en aniline et en acide cyanurique. 

L'héxaphénylmélamine prend naissance par la réaction du chlorure cyanurique sur la diphénylamine. 
Elle est insoluble, fusible seulement au-dessus de 3002 ; l'acide chlorhydrique la dédouble à chaud en 
acide cyanurique et diphénylamine, 

Ces deux combinaisons dérivent done de la mélamine normale. 

Les dérivés de l’isomélamine s'obtiennent en partant de la phényleyanamide (Berichte,l, p. 267). 
Celle-ci se polymérise aisément mais toujours incomplètement et, en même temps que la triphényliso- 
mélamine, il se forme un composé amorphe dont on n'arrive à se débarasser que par des cristallisations 
répétées dans lalcool. 

La triphénylisomélamine (GC — AzC‘H5)(AzH} en aiguilles fondant à 185° se transforme par l'acide 
chlorhydrique sous pression en acide triphénylisocyanurique : (CO — Az.C'H°)05. En modérant l'action 
de l’acide chlorhydrique, on isole un produit intermédiaire (C — AzCSH° }#(AzH)0?, 

En dehors des deux triphénylimélamines ci-dessus l'une normale, l'autre iso, l’auteur a réussi à pré- 
parer une troisième triphénylmélamine par désulfuration de la monophénylsulfo urée au moyen de 
l’'oxyde de mercure. Ce troisième isomère fond à 217; il est peu soluble dans l'alcool, assez soluble 
dans les acides d’où les alcalis le déplacent de nouveau Digéré avec de l'acide chlorhydrique à 100, il 
se dédouble en ammoniaque et en un composé C#H17Az0, fusible à 265° ; si l’on insiste sur l’action de 
l'acide chlorhydrique, il se sépare de l’aniline et un acide C'H'AZ3%0% fusible à 261°, soluble dans 
l’ammoniaque. 

Cette troisième triphényImélamine et ses produits de dédoublement sont des dérivés d’une mélamine 
asymétrique : 

C. AzH? 


K 
HAZz Az 
HAzZC )AzH 


AZH 
La constitution des produits signalés s'exprime par les formules : 
Az. CSH° At CIE OH 
| | | 
C C C 
k : N À 
C'HS — Ay/ Az CH — A7 Ya HI LMTENES 
Hz — 0 Gr=="AZH OC GC N2H OC CO 
Az AZ Az 
| | | 
CSI” CSIT° CSL 
Troisième triphénylmélamine Premier Nouvel acide 
asymétrique produit de dédoublement Diphényl ortho-isocyanurique 
1886 


N° 263. — Etudes sur les éthers cyanuriques. 


Bericute, XIX, pp. 2061 à 2083. 
. Revenant sur les travaux qu'il a publiés en commun avec Olshausen (Berichte, HI, p. 269) Hofmann 
décrit en détail la préparation et les propriétés physiques et chimiques de l’éther triméthylisocyanurique 
normal : (CAz)#(0OCH;): de l'éther diméthyleyanurique normal (CAz)0CH5)° OH et de l’éther isomérique, 
de l'éther diméthylique de l'acide amidocyanurique (CAZ,0CH?}AZH?. Enfin divers isomères des séries 
éthylique, propylique. Ces composés s'obtiennent plus facilement en partant du chlorure de cyanogène, 
employé autrefois pour la préparation d'éthers analogues, amyliques où phényliques. 


N° 264. — Quelques notes encore sur l’isocyanurate méthylique chloré et la constitution 
des acides cyanuriques. 


Bericure, XIX, pp. 2084 à 2098. 

L'auteur critique les idées publiées par Rathke (Berichte, XVI, p. 3102) sur la constitution de la 
mélamine et de l'acide cyanurique. Il maintient que ces corps possèdent à l’état libre la formule nor- 
male et que c’est par transposition intramoléculaire qu'ils passent, sous l'action de certains réactifs, 
sous la forme iso. Une métamorphose inverse se produit dans certaines circonstances et ramène, à la 
forme normale, les isodérivés. C’est ainsi que le pentachlorure de phosphore transforme l’isocyanurate 
de méthyle en un dérivé chloré qui, traité par l’eau à 100° perd de l'acide chlorhydrique et de l'aldéhyde 
formique et engendre l'acide cyanurique normal. 
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Hofmann diseute la constitution des acides dialcoylisocyanuriques. Ceux-ci peuvent contenir soit 
soit un groupe imido et répondre en conséquence aux deux emblèmes : POUR 


C. OH CO 
CSHS. Az AzH 


hydroxyle 


OC CO 
A7. CH Az. C'H° 


La question a pu être décidée expérimentalement à l’aide des dérivés iodométhyliques ou éthyli 
On obtient des éthers asymétriques démontrant l'asymétrie de l'acide dont ils proviennent pre 
. C'est donc 


la formule I qui est la plus probable. 
1887 


N° 265. — Sur le rouge de quinoléine. 


Bemicure. XX, pp. 4 à 20. 
Mode de préparation et description de celte matière colorante découverte par Jacobsen. Di i 
plusieurs formules de constitution possibles pour ce corps C#H?AZ?CI et son produit + pren: de 
: uction par 


la poudre de zine CHAZ. 
N° 266. — Etudes sur l’o-amidophénylmercaptan. 
Bernicure, XX, 1788 à 1797. 
En faisant agir le sulfure de carbone sur l’o-amidophénylmere te 
f > à ylmercaptan on n = e 
attendue mais un produit de condensation : L obtient pas la sulfo-urée 


Ce même produit se 
p. 10) par le sulfhydrate de sodium. On peut le considérer comme un amidophénylmercapto-méthyl 
à “ ylmer- 


captan. Par oxydation il se condense en un disulfure : 
AZ Âz 
sep NN FAR 
CSH* CS 7 NN C6TT4 
ce SCC SCH 


qui ne donne pas non plus de sulfo-urée avec le sulfure de carbone. 
Traité par l'iodure de méthyle, le mercaptan donne un dérivé méthylique CSH#{AzS)C.SCHS 


L'auteur décrit une thio-anisidine : 
A 
CSI 
SÛR 
obtenue en méthylant l'amidophénylmercaplan. Il en dérive normalement une (hio-urée 
Az. C'H*. SCHP | 
CS 
A ne x 
AzH. C'H#.:SCH 
qui, sous l'action de la chaleur sé dédouble en essence de moutarde correspondante et thio-anisidi 
mobs S -anisidine : 
CSH*(SCEF)AzCS. et C'H(SCH*)AzH? 
La première donne avec l'ammoniaque l’urée : 
ke Az. CSH*. SCH° 
VASE 
La” combinaison de l'amidophénylmerc: ‘ 
1 LS , vlmercaptan et de l'ess nv 
même composé : : ssence de moutarde phénylique conduit au 


CS 


Az 
PF RTE # P 
CH : > CAz. CSH 


qui prend naissance par l'action de l'essence de moutarde chlorée sur l'anili 
Avec l'éther chlorocarbonique, l'amidophénylmercaptan donne Re 


, Az. CO. OCH: 


CH 
i listill de 
qui, par distillation sèche se scinde en alcool et en essence ’ < ; 
AE. CO. DE en essence de moutarde dite oxyphénylique . 
CH: ” —— Az — CO 
ê —= CH. OH + CH 
SH XsH 


ou 


A7 
CHOH + Cé{ Ÿ 
+ CES tr Mel 


forme lorsqu'on traite l'essence de moutarde chlorophénylique (Berickte, XI 
à tbe, 2 1 


the ER dé AQU ms cn : 
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L'amidophénylmercaptan soumis à l'action des oxydants énergiques se transforme, en passant par 
l'intermédiaire de bisulfure en un composé amorphe, insoluble dans tous les solvants pour lequel l’au- 
teur ne propose qu'une formule hypothétique : 


AT =rAZ 
ons 7 None 
NOREAS | 


1 N° 267. — Sur l’amidonaphtylmercaptan. 
Bericure, XX, pp. 1798 à 1805. 


L'« naphtylbenzamide chauffée avec du soufre donne naissance à du benzénylamido-:-naphtylmer- 
captan. , 


AZ 
cons ; pin CIF. 


Dans les mêmes circonstances l’a naphylformamide donne le méthén ylamido-1-naphtylmercaptan : 
ie 

CYH: 
C7 


Avec l'acet-a-naphtalide, on obtient la base éthénylique à côté du dérivé oxalylique correspon- 
dant : 


DA 
10716 
CRE 


AZ Az 
10pp6 NN AT LOS ; 
CH ae Dire re S pti 


Ce dernier donne avec les alcalis fondants l’'amidonaphtylmercaptan, composé très oxydable et qu'on 
n’a pas obtenu dans un état de pureté analytique. 
Les dérivés de la 8 naphtylamine forment une série parallèle à ceux de l’« naphtylamine. 


N° 268. — Quelques nouvelles observations sur l’o-amidophénylmercapian. 
BericuTe, XX, pp. 2251 à 2265. 


Action du cyanogène sur l'amidophénylmercaptan. Lorsque ce dernier est en grand excès on obtient 
la combinaison oxalylique : 


AZ AZ 
3 4 f SN Z N ! 
614 CCR 6714 
CSH HEURE. CC 02 CPE 
Si le cyanogène domine au contraire, il se forme une amidine : 
Az Az? 
PH or Crete 
SA NAzH 
qui, chauffée avec de l’aniline donne des dérivés mono et diphénylés : 
Az. CH AZ AZEIT> CET 
A rs Peas C H “ co / \ C ps C 2 
5 Sd N AzH Ses NAz. CSS 


Chauffée avec de l'amidophénylmercaptan, cette amidine reforme le terme intermédiaire oxalylique ; 
avec de la potasse alcoolique elle fournit l’acide 


AZ 
ct : > C. CO. OH 


qui perd facilement de l'acide carbonique pour donner la basè méthénylique décrite precédemment. 
Le même acide se forme lorsqu'on dissout l’amidine dans l'acide chlorhydrique concentré ; enfin il 
résulte encore de l'oxydation de la base éthénylique par le permanganate. Me 
Action physiologique des amidophénylmercaptans. Les anhydrobases qui en dérivent se prêtent, 
comme les bases quinoléïques, à la production de cyanine. 


1588 


N° 269. — Sur les anydrobases de la série aliphatique. 


Bericare, XXI, pp. 2332 à 2338. | 

L’éthylène-diamine et l'anhydride acétigne s'unissent pour former un dérivé diacétylé. Gelui-ci,chaufté 
à sec, au-delà de soh point de fusion, où mieux encore, dans un courant de gaz chlorhydrique sec, 
perd de l'acide acétique et donne l’anhydrobase : 


CHE — AZI, 
| 
CH — Az 7 


662e Livraison, — 4e Série, — Février 4897 11 


C. CI. 


té. à 
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Description de ce COrpsS et d'une anhydrobase analogue préparée avec le dérivé dibenzoylé de l'éthy- 


lène-diamine. 
La propylène-diamine CH?(AzH?) — CH(AzH?) — CH et même la triméthylènediamine : CH?(AzH}?) — 
C2 — GH{AzH?) donnent naissance à des composés de même ordre. LL 20e 


1889 
No 270. — Encore quelques observations sur les 
Beuicure, XXI, pp, 699 à 705. 
L'auteur a déterminé le point d’ 
Il trouve : 
CH3AzH? (CH3)2AzH (CH3)3Az C2H5AzH2 (C2H5)2AzH (C2H5)#Az 


amines des séries méthylique et éthylique. 


ébullition des mono, di et triméthylamine, mono, di et triéthylamine. 


« 


Pression barométri- a ex : 1 
Rate vue 768,3 164,1 764,6 168,3 767,8 161,8 | 
Températures d'ébul- | 
lition de. + « - — 6° + T2 + 80,2 180,7 3 23: 550 Sel 890 4 

NN PR DEEE te re — 50,5 + 79,3 + 30,8 ce 560 900 1 
De toutes ces amines, une seule, la diéthylamine se concrète vers — 50° C. | 
1890 | 


N° 271. — Contribution à l’étuie des bases éthyléniques. Des propriétés de la diéthylène- 
iamine. 1 


æe 


Bericure, XXI, pp. 3297 à 3305. 
Etude détaillée des propriétés physiques de ce composé que l 


(Procedings Roy. Soc. X, D. 224) . a 
Ce corps est solide à l’état pur ; il ne fond qu'à 104°; sa densité de vapeur correspond à la formule 


C'H0Az?. C’est ce corps que vend la « Chemische Fabrik auf Aktien » sous le nom de spermine (plus. 
tard changé en celui de pipérazidine ou pipérazine). : 
N° 272, — Phénomènes de dissociation. 

Bericure, XXI, pp. 3303 à 3319. 

Description de l'expérience illustrant la décomposition et la recomposition alternatives de l'acide car. 
bonique et de ses constituants. Démonstration de la dissociation de la vapeur d’eau par l’étincelle 
électrique, de l'acide carbonique, de la vapeur d'eau et de Fammoniaque par l’effluve. 

Ne 273. — Sur l'histoire des bases éthyléniques. 

Bericure, XXI, pp. 3711 à 3718. 

En dehors de la diéthylènetriamine que l’auteur a décrite (Procedings. Roy. Soc. XI, p. 420) les 
fractions à point d’ébullition élevé qui résultent de l’action du chlorure d’éthylène sur l’'ammoniaque 


contiennent de la triéthylènetétramine. 1 
Description de cette base, de son bromhydrate, chlorhydrate, des sels doubles platinique et aurique 


et de son dérivé benzoylé. À 
No 274. — Action dela chaleur sur les chlorhydrates des bases éthyléniques. 
Benioure, XXII, pp. 3723 à 3726. | 
Le chlorhydrate de diéthylènetriamine se scinde par la chaleur en ehlorhydrate de diéthylènediamine 
et sel ammoniac : 0 


cr A. HCI 


AH 
SA, HG = CH” FN CH, 2HC1 + AzH'CI, 
NAzH“ 


auteur a décrit trente ans auparavant | 


CŒH'X 44H?, HCI 

Les autres amines complexes et l'éthylènediamine elle-même éprouvent, sous l'action de la chaleur, - 

des modifications analogues. À 
1892 

N° 275. — Sur un polymère de l’essence de moutarde méthylique. 


Bericure, XXV, p. 876. 
En chauffant l'essence de moutarde méthylique avec de l’acétate de sodium, l'auteur a obtenu le poly= 
mère triplé de cette essence. D'autre part, l'action du pentasulfure de phosphore sur l’éther mélhyli - 
cyanurique lui a fourni divers intermédiaires entre cet éther et l'essence polymérique. On connait par 
suite tous les termes de cette série : E 
(COAz)(CH*} éther méthylisocyanurique. 
(COAz}?(CSAz)(CH®} éther simplement sulfuré. 
(COAz)(CSAzZ){CH$) éther doublement sulfuré. 
(CSAz (CIS éther triplement sulfuré, polymère de l'essence de moutarde méthylique. 
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N° 276. — Sur le produit de réaction de l’iode sur la thiobenzamide. 


HOFMANN ET GABRIEL. 


Bericute, XXV, pp. 1578 à 1590. 


Hofmann a jadis obtenu (Berichte, II, p. 643) par l’action de l'iode sur la thiobenzamide un composé 
ann nae la réaction. à 
1AZ°S engendré par la réaction : 


2CH5.CSAZIE + 41 — S + 4HL + C'HHPAZS. 


Les auteurs en réduisant ce composé par l’étain et l 
qui. chauffée avec de l'acide chlorhydrique se résout en benzonitrile, 
D'après ce mode de décomposition, celte base est à envisager 
conception qui a élé vérifiée par la synthèse. 


s 


La base soufrée contient donc le groupement d’atomes. 


> AZ 


CéH5. C | 
DAZ AC CH 


et sa constitution s'exprime par la formule : 


acide chlorhydrique ont obtenu la base C'#A14A 72 
benzylamine et cyanphénine. 
comme une benzénylamidine benzylée, 


N° 277. — Sur l’acide diéthyldithiophosphinique, ses sels et ses dérivés- 


Hormanx et MauraA. 


Bericure, XXV, pp. 2436 à 2444. 
Parmi les produits de l’action du soufre sur la diéthylphosphine, les auteurs ont isolé un acide dié- 


thylphosphinique dont ils décrivent le sel ammoniacal : 


benzoylique, 


ETUDES ET NOTICES BIOGRAPHIQUES PUBLIÉES PAR A. W. Horwann 


Mêlé, comme il le fut au mouvement scientifique de son temps, 
nellement la plupart des fondateurs de la chimie moderne. Les 
sur Woœæhler, Dumas, Wurtz, Cahours, Graham et tant d’autr 
biographique ; ce sont des documents d’une grande valeur 

Pas un de ses amis, pas un chimiste contempor 
laissé quelque trace dans la science, 
richte. » Les dernières années de sa vie furent occu 

Voici la liste complète de ces nécrologies : 


4 1869 
De 1870 
8. 1873 
4. 1875 
5. id. 
6. 1877 
7, 1879 
8. id. 
9. id. 
10. id. 
: EE Lo 1880 
12. id. 
43. 1882 
14. 1883 
15. 1884 
40: id. 
AT id. 
. 18 id. 
19. id. 
20. id. 
21 1885 
22. id. 
23. id 
24. id 
25, id 
26. 1886 
27. id, 
. 28. id, 


Th. Graham. Berichte IT. 
Gustave Magnus. id. IT. 
Liebig. id. VE. 
Liebig. (Faraday Lecture) J. of, Chem. Soe, XXVIIL. 
G. Merck, Berichte VI. 
Alphons Oppenheim. id. DE 
H. Buff. id, XII, 
A. Geisler, Lt RE id. 
F. L. Sonnenschein, id. id. 
W. G. Valentin, id. id. 
P. Mendelssohn-Bartholdi id. XIII. 
N. Zinin. id. id. 
Wéœæbhler. id, XV. 
K. L. Reimer, id. XVI. 
A. von Bruning, id. XVII. 
A. Wurtz. id. id. 
R. Smith. id. id. 
Hermann Kolbe. id. id. 
Arthur Henninger. id. id. 
J. B. Dumas. id, id. 
H. Roemer. id XVII 
A. Fitz. id. id, 
O0. Mendius. id. id. 
H. von Fehling. id. id. 
Quintino Sella id. id. 
W. La Coste, id. XIX. 
E. Linnemann. | id, or 
F. Filipuzzi. id. id, 


Te 
(1) L'Académie des sciences de Paris n’a pas usé de réciprocité envers Hofmann. Elle a laissé partir ce grand 
membres correspondants sans lui adresser le moindre souvenir, sans même faire 

s Comptes-Rendus, Ni Dumas ni Pasteur n'auraient commis pareil oubli. 


savant, qui était un de ses 
mention de sa mort dans le 


(CH) P.S,SAZH!, le sel d'argent et l’éther 


Hofmann avait connu person- 
études qu’il a publiées sur Liebig, 
es n’ont pas seulement un intérêt 
pour l’histoire de la chimie, 

ain, à quelque nationalité qu'il appartint, ayant 
à qui Hoïmann ne consacrât un souvenir dans ses « Be- 
pées à cette besogne pieuse (1). 


753 
993 
465 
1065 
1582 
2262 
1 
147 
401 
1041 
297 
449 
3127 
99 
949 
1207 
1211 
2809 
2812 
629 (c) 
‘285 
1505 
1607 
1811 
731 (c) 
1 
1149 
2941 
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29. 1886. — M. Webski. Berichte XIX: "2 3077 
30. 1897. — L. Von Pébal. id. XAS 467 
3L. id. — K. Birnbaum. id. id. 472 
32. id: — G. Kirchhoff. id. IL RATTE 
33. id. — - J. Skalweit. id. 5 LE 
34. id. — À. Geiger. id. id. 3025 
90. 1887. .— A. Schlieper. id. ue 3167 
36. id EVA Wurtz, id. id. 815 (c) 
SR 1888. -— Empereur Guillaume I. id. XXI. 115 
58. 1889. — Chevreul. id. XXH CTI 
39. id. — Warren de la Rue. id. id. 4169 
40. id, — D' Quesneville id. id. 9169 
41. 4890. — E. Schering. id. XXI. : 
42. id. — W. Michler. $ id. id. H] 
43. id. —“H. Schwartz: id. id 1018121 
44. id. #H; Wu id. id. 3121 et 852 (c) 
45. 18914. — K. Koehler | id. XXIV. 1 "4 
46. id. — Ÿ. von Richter id. id. 3165 
A7: id. —. E. Reichardt: id. id 103107 
48. id. — P. Uriess. id. id. 1007 (c) 
49. 1892. — Jean Servais Slas. id. XXV. “4 
50. id. — G. A. Barbaglia. id. Ù id. 137 
51. id. ——  H. Kopp. id. id. 505 


OUVRAGES DIVERS 


Hofmann a publié un ouvrage didactique : « Introduction à l'étude de la chimie moderne » 
que nous avons déjà cité; des rapports extrèmement remarquables sur les expositions de 
1862 (1) à Londres, de 1867 à Paris (2), de 1874 à Vienne (3),un rapport sur «les laboratoires en 
construction à Bonn et à Berlin (4). » Un mémoire sur l'alimentation de la ville de Londres en eau 
potable.Un certain nombre d’études nécrologiques ont été réunies par l’auteur en 3 volumes parus 
en 1888 sous le titre : « À la mémoire des amis qui m'ont précédé. » Ges volumes contiennent : 
les biographies portant dans la liste précédente les n° 4, 2, 4 (en langue anglaise) 6, 7, 11; le 
discours prononcé à l'inauguration du monument de Liebig ; les n°* 13, 20, 24, 25; le discours 
prononcé à l'inauguration du monument de Quintino Sella, à Biella (en italien) ; les n° 30:33, 4 
34 et 36 (5). | | 

Une biographie de Dumas se trouve aussi en anglais dans « Nature » du 6 février 1880 et, en 
traduction française dans le Moniteur Scientifique de 1880, p. 355 avec un complément en 1885. 
p. 227. 

Hofmann a enfin prononcé dans certaines occasions solennelles des discours qui ont été publiés 
à part, et qui tous présentent un grand intérèt. En voici la liste : | 

La chimie organique ét. la thérapeutique, discours prononcé à l’Institut de médecine 
militaire (6). 

Conquêtes de la science depuis la fondation de la Société, discours prononcé à la réunion de | 
la Société des Naturalistes allemands, à Brème, en 1891 (7). | 

Sur l'opportunité de scinder la faculté de philosophie (en deux sections, lettres et sciences), 
discours de rectorat tenu à l'Université de Berlin,'le 15 octobre 1880. 4 

Alchimistes et chimistes Berlinois. Revue rétrospective du développement de la chimie dans 
RU MR discours prononcé au jubilé de l’Institut de médecine militaire, le 2 novembre | 
or siècle de recherches chimiques sous l'égide des Hohenzollern, discours de rectorat tenu en 

381. “1 


de. 


(4) « Rapport sur l'exposition de Londres » par le DA. VW. Hofmann. Moniteur scientifique, Quesneville. 
Année 1864 pp 22 — 156— 201 — 324 — 956 — 390 — 598 — 697 — 710 — AT LE SE 1057 — 
1126 — Année 1865 pp. 114 — 266 — 287 — 385 — 529 — 625 — G04 — 729 — 881 — 969 -— 1020 — 1040 _ 
1080 — Année 1866 pp. 19 et 73. — 2) Les matières colorantes à l'Exposition de 1867, par MM. Hofmann, 
de Laire et Girard. Moniteur Scientifique, 1868. pp. 346 — 369 — 399 — 411. — (3) Bericht über die Entwie- 
klung der chemischen Industrie während des lelzten fahrzehntes. Chez Vieweg à Brunswick 1875 Cet ouvrage … 
n'a malheureusement pas été achevé, — (4) Moniteur Scientifique, 1866, p. 1041. — (2) Chez Vieweg à 
Brunswick, 1888 (« Zur Erinnerung an worangegangene Freunde »). On ne saurait trop recommander la lecture 
de ces volumes, où le charme du style rehausse encore l'intérêt du fond. — (6) Berlin, 1871, chez Hirschwald. 
— (7) Leipzig, 1890, chez F.-C. Vogel. | | ; : d , 70 


ACTION DE L'ALDÉHYDE FORMIQUE SUR L'ALBUMINE 157 


————————— ———————————— 


ACTION DE L'ALDÉHYDE FORMIQUE SUR L'ALBUMINE 
Par M A. Bach. 


Les expériences qui suivent ont été instituées en vue d'élucider un des points obscurs du méca- 
nisme de la décomposition de l'acide carbonique et de l'assimilation du carbone par les plantes. 
Ainsi que je l'ai montré dans un travail antérieur (1), l'acide carbonique se décompose sous l’ac- 
lion des rayons solaires en un corps peroxydé, l'acide percarbonique, et en un corps réducteur, 
l’aldéhyde formique. Les choses se passent comme si trois molécules d'acide carbonique entraient 
en réaction pour fournir, par une sorte d'oxydation intramoléculaire, deux molécules d'acide 
percarbonique et un molécule d’aldéhyde formique. Etant un peroxyde très instable, l'acide per— 
carbonique se décompose ensuite en acide carbonique et oxygène, de telle sorte que le résultat 
final de la réaction se trouve être conforme à l'hypothèse bien connue de Baeÿer : 

3COSH2 — 2COH2 + CH20 — 2COIP + 0? + CH°0. 

Cette réaction étant éminemment réversible, la question se présente de savoir pourquoi les deux 
produits et décomposition, l'oxygène à l’état naissant et l’aldéhyde formique, ne se recombinent pas 
aussitôt formés pour régénérer l'acide carbonique. On a cru trouver une réponse à cette question 
dans la supposition que l’aldéhyde formique se polymérise immédiatement en se transformant et 
matières sucrées et amidon. En effet, on sait, grâce aux travaux de Boutlerow, Tollens, Loew et 
Fischer, que l’aldéhyde formique se transiorme facilement par polymérisation en matières su 
crées. Mais cette polymérisation ne se fait pas toute seule. Abandonné à lui-même, l’aldéhyde 
formique ne fournit jamais trace de sucre. Il ne se polymérise qu’en présence de certaines substan- 
ces — baryte, potasse, ete. — qui jouent le rôle d'agents de condensation. Pour que l’aldéhyde 
formique résultant de la décomposition de l’acide carbonique dans les plantes puisse échapper à 
l'oxydation, il faut nécessairement qu'il se trouve en présence de substances susceptibles de l’im- 
mobiliser momentanément, soit en s’y combinant d’une manière passagère, soit en en provoquant 
la polymérisation. Quelle est la substance qui joue ce rôle vis-à-vis de l'aldéhyde formique dans 
les parties vertes des plantes ? Voici ce que j'ai écrit à ce sujet dans le mémoire cité plus haut (2): 

« A titre de simple supposition qui ne s'appuie que sur quelques expériences préliminaires, je 
me permets d’énoncer l'avis suivant : 

Comme l’'amidon fait sa première apparition dans un milieu très riche en matières albumi- 
noïdes, et que, d’autre part, l’albumine semble donner un composé défini avec l’aldéhyde formi- 
que, il est possible que cette dernière substance, au fur et à mesure qu'elle se forme, soit 
fixée par l’albumine et que le composé intermédiaire ainsi formé se dédouble ensuite en hydrates 
de carbone et albumine. » 

C’est de cette manière que j'ai été amené à étudier l’action de l'aldéhyde formique sur l'albu- 
mine. Les expériences commencées en 1893, m'ont donné quelques intéressants résultats que je 
n'ai pas publiés jusqu’à présent attendant de pouvoir présenter un travail plus ou moins complet. 

Dernièrement, M. le docteur Blum (2) a fait paraître une note dans laquelle il annonce la dé- 
couverte d'un nouveau dérivé de l’albumine obtenu-par l'action de l’aldéhyde formique sur quel 
ques albumines solubles. Les résultats obtenus par M. Blum ou du moins ceux qu'il a publiés 
jusqu’à présent, sont beaucoup moins complets que ceux que je possède déjà depuis un certain 
temps. Dans ces conditions, pour me réserver le droit de continuer les expériences commencées, 
je me vois obligé de publier mes résultats, bien que je ne puisse à l'heure actuelle formuler au- 
eune conclusion précise en ce qui concerne la nature de la réaction qui a lieu entre l’aldéhyde 
formique et l’albumine. 

Avant de décrire mes expériences, je crois utile de résumer la note de M. Blum. 

En étudiant l’action de l’aldéhyde formique sur les tissus animaux — depuis un certain temps 
le formol est employé pour durcir les pièces anatomiques — M. Blum a été conduit à rechercher 
quelle est l’action de cette substance sur les albumines solubles. Il a constaté que lalbumine du 
blanc d'œuf additionnée d’aldéhyde formique perd lafaculté de se coaguler par la chaleur tout en 
conservant ses propriétés d'albumine. Il prépare la nouvelle modification de l’albumine en trai- 
tant par une solution d’aldéhyde formique des blancs d’œuis préalablement étendus d’eau froide 
et filtrés pour séparer les globuline. 

Pour éliminer l’aldéhyde formique en excès, il fait bouillir le mélange jusqu’à ce que la portion 
distillée ne donne plus de coloration avec le réactif de Schiff et le résidu ne réduise plus l’azotate 
d'argent ammoniacal. IL obtient ainsi un liquide jaune brun qui, évaporé à l'abri de l’air, donne 
une substance colloïdale jaune entièrement soluble dans l'eau chaude. Si on l’évapore à l'air, le 
liquide fournit une a!bumine insoluble dans l'eau. L'alcool et l'acétone précipitent la nouvelle 


(4) Moniteur Scientifique, 1893, p. 669. — (2) Loco citato, p.614. — (3) Zeitschrift für Physiologische 
Chemie, 1896, p. 127. 
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combinaison de ses solutions, mais le précipité est soluble dans l’eau. Les acides produisent éga- 
lement un précipité soluble dans l’eau et dans un excès d'acide. La substance donné toutes les 
réactions de l'albumine. M. Blum n’a pas cherché à l'obtenir à l’état pur, ni à en étudier la nature 
chimique. Mais il croit pouvoir affirmer qu'elle représente une nouvelle classe de composés d’al- 
bumine, qui résultent de l’action de l’aldéhyde formique sur les groupes amide de l’albumine : 


= As — AzH 


TO : 72 
_— Az? + CH20 Ces A ge + H?20 


ou 
— ÀzH? + CH?0 — — Az — CH? + H°0, 

Avant de commencer les expériences mentionnées plus haut, j'ai cherché à préparer une cer- 
taine quantité d'albumine plus ou moins pure en me servant à cet effet de la méthode de 
Würtz. 500 centimètres cubes de blancs d’œuis frais ont été battus avec de l’eau froide, la solu— 
tion a été abandonnée à elle-même pendant 24 heures et filtrée sur une toile de batiste. Le li- 
quide filtré et divisé en plusieures portions pour faciliter les opérations subséquentes, a été traité 
par l’acétate de plomb, filtré, et le précipité à été lavé à l'eau froide. Pour mettre en liberté l'al- 
bumnine, le précipité d’albuminate de plomb a été mis en suspension dans l’eau et traité par un 
courant d'acide carbonique, et le précipité de carbonate de plomb a été séparé par le filtre. La 
portion filtrée à été traitée par quelques bulles d'hydrogène sulfuré pour éliminer la dernière 
trace de plomb. Comme le sulfure de plomb tenu en suspension dans l’albumine traversait les 
meilleurs filtres, le liquide a été chauffé pour déterminer un commencement dé coagulation, L’al- 
bumine coagulée s'est déposée au bout d'un certain temps en entraînant avec elle la totalité du 
sulfure de plomb. | 

De cette manière, j'ai obtenu une solution d'albumine qui, évaporéé à siccité et: iñcinérée 
dans un creuset de platine, a laissé à peine une trace de matière minérale. : 

C'est une solution d’albumine ainsi préparée que j'ai employée pour mes expériences. 750 cen- 
timètres cubes de cette solution qui contenait G °/, environ d'albumine ont été additionnés de 
10 */, d’une solution à 40 °/, d’aldéhyde formique (formol du commerce), et lé mélange a été 
divisé en ciiq portions de 150 centimètres cubes chacune. Lés quatre premières portions ofit été 
placées dans des matras à long col et chauffées at bain-marie à 50° pendant ga jours. La 
cinquième portion à été introduite dans une fiole conique et exposée au soleil sur la fenêtre du 
laboratoire donnant sur le midi. | 

C'est au cours de cette expérience que j'ai constaté que l'albumine traitée par l'aldéhyde for- 
nique perd la faculté de se coaguler par la chaleut. La flamme du bain-marié ayant été un jour 
mal réglée, j'ai vu le thermomètre marquer 92° au lieu de 50, Croyant l'expérience perdue par 
suite de la coagulation de l’albumine, j'ai retiré un des matras et con$taté avec pue que la 
solution était restée inaltérée. J'ai alors chauffé à l'ébullition quelques centimètres cubes de cette 
solution dans une éprouvette. L’albumine ne s’est pas coagulée. Un examen rapide n'a montré 
que le liquide donnait toutes les réactions de l’albumine : coloration violette par le sulfate de 
cuivre et la potasse caustique (réaction en biuret) coloration rouge par lé réactif de Millon, colo- 
ration jaune par l'acide azotique concentré, etc. La première idée qui me fût venue à l'esprit, 
c'était que sous l’action de l’échauffement prolongée en présence d'aldéhyde formique; l'albuminé 
a subi une peptonisation. Cette transformation était peu probable, mais pas impossible. J'ai donc 
acidulé le liquide pär l'acide acétique et ajouté une solution de sulfate de magnésie. Il s'est formé 
un précipité blanc très voltnnineux. Les peptones ne donnent pas de précipité dans ces conditions. 

Au début, je n'avais pas attaché une grande importance au fait qué l’albumine additionnée 
d'aldéhyde formique perd la faculté de se coaguler par la chaleur, attendu que cette faculté 
n’est pas une fonction immuable de l'albuinine du blanc d'œuf. L'albumine peut la perdre et la 
recouvrer sans qu’il soit possible de rattacher ce phénomène à un changement quelconque de 
Sa Cumposition chimique. Ainsi, par exemple, l'albumine séchée en couches minces au soleil, 
laisse un résidu entièrement soluble dans l’eau et non-coagulable par la chaleur. Mais si on 
ajoute à la solution quelques gouttes d'acide acétique, elle reprend la faculté de se coaguler. Dé 
même, le blanc d'œuf séché à basse température perd la propriété de se coaguler par la chaleur 
et la recouvre sous l'influence d'un courant d'acide carbonique. Ce qui m'intéressait surtout 
dans ces expériences, c'était de voir si l’albumine n'avait pas provoqué la polymérisation de 
l’aldéhyde formique. J'ai donc traité la solution par l’acétale de phénylhydrazine en excès, mais 
en dehors du dérivé phénylhydrazinique de l'aldéhyde formique, je n’ai pu en retirer atcune osa- 
Zone cristallisable. Plus tard, j'ai repris l'étude de l'action de l’aldéhyde formique sur l'albu- 
mine en vue d'isoler si possible le composé qui prend naissance dans cette réaction. Je n'ai pas 
cherché à éliminer l’aldéhyde formique en excès par l'ébullition du liquide, commé l'a fait plus 
tard M. Blum. D'abord, l’ébullition prolongée doit nécessairement amener la décomposition plus 
ou moins partielle du produit. Ensuite, il me parait impossible d'éliminer par ce moyen 
l'aldéhyde formique de ses solutions. Lorsqu'on évapore une solution aqueuse d’aldélivde 
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formique, l'eau part, mais l'aldéhÿde formique resle en grande partie à l'élat de trioxymé- 
thylène. Pour éliminer l’aldéhyde formique en excès et purifier le produit, j'ai cherché à tirer 
partie de la manière dont il se comporte avec l'alcool. Assez soluble dans l'alcool peu con- 
centré, il se précipite en présence d’un excès de ce dissolvant. 

L'expérience suivante montre la différence de solubilité dans l'alcool ou plutôt de précipita- 
bilité par l'alcool entre l’albumine ordinaire et l'albumine additionnée d'aldéhyde formique. 

Deux portions de 10 centimètres cubes d'une solution d'albumine du blanc d'œuf ont été versées 
dans deux éprouvettes, et l'une de ces portions a été traitée par 0°, 5 de formol et chauffée pen- 
dant quelques minutes au bain-marie bouillant. À chacune de ces deux solutions on à ajouté en- 
suite au moyen d’une burette de l'alcool à 95 °/, jusqu'à trouble laiteux. Tandis que la solution 
noti-additionnéé de formol a exigé 2", 2 d'alcool, la solution traitée par le formol à exigé 68", ) 
d'alcool. s 

Pour purifier la substance, le mélange d'albumine et d'aldéhyde formique a été précipitée par 
L'alcool à 95 °/, en excès, le précipité a été séparé par le filtre, lavé à l'alcool, redissous dans 
l’eau chaude et précipité de nouveau par l'alcool. Après lavage à l'alcool, le deuxième précipité 
a été dissous dans l’eau chaude, la solution à été traitée par l'alcool à 95 °/, jusqu'à trouble 
pérsistant, et le léger précipité a été redissous par l'addition de quelques gouttes d’eau. Aban- 
donnée à l'évaporation lente à la température ordinaire, la solution à laissé déposer un préci- 
pité qui à été traité comme le deuxième précipité. La solution ainsi obtenue a laissé déposer au 
bout d'un temps assez prolongé de petites tablettes très réfringeantes en même temps qu'une 
masse visqueuse et translucide. La quantité de ce dépôt était trop petite pour permettre une 
nouvelle purification, D'autres travaux plus pressanits m'ont empêché pendant un certain temps 
de poursuivré ces expériences. Je les ai reprises récerninent dans l'espoir d'arriver par la mé- 
thode que je viens d'indiquer à un produit eristallisé. On sait que M. Hoîmeister (1) a réussi à 
obténif l’albumine à l’état cristallisé en la soumettant à la précipitation jractionnée par une s0- 
lütion de sulfate d'ammoniaque. I traite l'albumine par une solution saturée à demi de sulfate 
d'ammoniaque, äbandonne le mélange à la température ordinaire, redissout le dépôt formé dans 
une solution de sulfate d’aminoniaque de inôme concentration et répète cette opération jusqu'à 
ce que l’albumine commence à cristalliser. M. S. Gabriel (2) a moditié cette méthode en ce sens 
qu'il traite l’albumine par une solution saturée de sulfate d'ammoniaque jusqu'à trouble cons- 
tant et fait disparaitre le trouble par l'addition de quelques gouttes d’eau. Ma méthode est basée 
sur le même principe que celle de MM. Hoïmeister et Gabriel, avec cette différence que la na- 
ture du produit sur lequel j'opère, me permet d'employer l'alcool à la place du sulfate d'ammo- 
niaque. 

LA substance puritiée par l'alcool cumme :] vient d'être indiqué, présente en solution aqueuse 
un liquide incolore légèrement opalescent et possédant une Saveur sucrée marquée. Evaporé 
dans le vide dé l'exisccateur, le liquide laisse un résidu sous forme de lamelles jaune claire et 
tränslucides. En dehors dés propriétés générales de l'albumine, là solution possède celle de 
donner avec lé phénol et l’aniline des précipités blancs solubles dans l'alcool. 

Ï1 me resté encore à dire quelques mots de la cinquième portion de ma solution initiale d’al- 
buminé et d’aldéhyde formique. Elle a été abandonnée sur la fenêtre du laboratoire jusqu’à ce 
que l'odeur de l'aldéhyÿde fortnique ail totalement disparu, ce qui à nécessité plus de 14 mois. 
La solution, dont l'aspect n’a pas été modifié par cette longue exposition aux rayons solaires, a 
été traitée par l’acétate de phénylhydrazine en excès et chauffée au bain-marie, IL s’est formé un 
abondant précipité jaune composé (d’aiguilles microscopiques. Comme le précipité filtrait excessi- 
vement mal, j'ai traité le mélange par l'alcool, espérant que l'alcool dissoudrait les osazones 
formées en laissant l'albuinine précipitée par la phénylhydrazine. Mais le précipité s’est dissout 
entièrement en donnant une solution jaune limpide. Abandonnée dans l'exsiccateur, la solution 
à laissé déposer une quantité considérable d'aiguilles jaunes qui ont été séparées par le fillre et 
séchées, La détermination du point de fusion des cristaux à donné des nombres qui variaient 
de 420 à 4400. Les cristaux ne $e comportaient pas Comme une substance homogène et lais- 
saient en fondant un résidu carbonisé. Pour purifier la substance, j'ai fait dissoudre les cristaux 
dans l'alcool étendu et j'ai laissé évaporer la solution dans le vide de l'exsiccateur sur de l'acide 
sulfurique. Malheureusement un accident de laboratoire m'a fait perdre la totalité de cette subs- 
tance. J'ai recomimencé l'expérience, mais à l'heure actuelle elle n’est pas encore terminée. 


Genève, 8 décémbré 1896. 


(1) Zeitschrift [. physiologische Chemie, 1890., &. 14. 
(2) 1bid., L. 15. 
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Dosage colorimétrique du fer 


Par M. G. Lunge. 
(Zeitschrift für angewandte Chemie) 


Dans un mémoire publié en collaboration avec M. H. de Véler (1) j'ai décrit une méthode co- 
lorimétrique pour le dosage de petites quantités de fer, méthode destinée surtout à l'analyse du 
sulfate d’alumine du commerce. Comme l'a démontré l'emploi prolongé de cette méthode dans 
mon laboratoire, elle est aussi exacte que rapide. La pratique à conduit à certaines règles bien dé- 
linies auxquelles il est nécessaire de s’en tenir pour obtenir des résultats exacts et que, pour cette 
raison, je crois utile de publier. | 

Je ferai tout d'abord remarquer que cette méthode colorimétrique, comme beaucoup d’autres, 
ne peul être employée que pour le dosage de très pelites quantités de fer ; en revanche, elle dé-. 
passe de beaucoup en exactitude toutes les autres méthodes volumétriques ou gravimétriques. j 

Ainsi que l’on sait, les nuances de couleur intense ne peuvent plus être comparées colorimé- 
triquement entre elles avec une certitude quelconque. Ainsi, dans le cas présent, les 5 centimètres 
cubes de liquide qui sont introduits dans le colorimètre ne doivent pas renfermer plus de 0s,00002 
de fer,si l’on désire évaluer avec une exactitude qui atteint 1/20 de la teneur en fer, la nuance des 
deux solutions éthérées de sulfocyanure de fer (solution normale et solution à examiner). Il faut 
donc diluer convenablement la solution de sulfate d’alumine à analyser. Pour la plupart des bons 
produits du commerce, il suffit de faire dissoudre 4 à 2 grammes de substance dans 50 centimètres 
cubes d’eau et de prendre 5 centimètres cubes de cette solution pour l'analyse colorimétrique. Mais 
lorsqu'on à affaire à des produits contenant des proportions plus fortes de fer, il faut étendre la 
solution beaucoup plus considérablement. Ainsi, dans le cas d’un produit contenant environ 
0,25 ?/, de fer, on dissout 05,2 dans 250 centimètres cubes et l’on prend pour l'analyse 50 centi - 
mètres cubes de cette solution, par conséquent 05,004 de substance, ce qui, pour une teneur de 
0,25 ?/, en fer, représente 0s,00001 Fe, quantité qui convient tout à fait pour l'analyse colorimé- 
trique. 

Il va de soi que, dans ce cas, l'erreur d'expérience se multiplie dans une forte proportion, et 
c'est là le côté faible de la méthode. Aussi la teneur de 0,25 ?/, Fe est-elle à considérer comme la 
limite extrème au delà de laquelle la méthode colorimétrique ne doit plus être employée. Mais il 
ne faut pas oublier qu'aucune des méthodes connues ne saurait donner daus ce cas de meilleurs 
résultats ou même des résultats aussi bons que la méthode colorimétrique. Le dosage gravimé- 
irique des quantités tellement petites de fer dans l'alumine ne peut prétendre à une exactitude 
quelconque et, à priori, le chimiste s’adressera à une méthode volumétrique, dans la plupart des 
cas, au permanganate de potasse. Je ne parlerai pas des erreurs qui résultent de la présence du 
fer dans le zinc employé pour‘la réduction. Les erreurs de cette nature peuvent et doivent être 
évitées, bien que les difficultés qne présente cette opération soient d'autant plus grandes que les 
quantités de fer à déterminer sont plus petites. Mais le titrage lui-même est quelque peu incertain. 
Dans ces cas, je n’emploie jamais de solutions de permanganate de potasse plus étendues que la 
solution décinormale. 

Aucune des méthodes connues ne permet d'établir le titre de cette dernière solution avec un de- 
gré de précision supérieur à + 4/200 de sa teneur totale en oxygène actif. Il serait tout à fait illu- 
soire de chercher à obtenir une précision plus grande en étendant au cinquantième ou au centième 
une solution décinormale exactement préparée, car, ainsi que l’on sait, l’eau distillée elle-même 
agit déjà sur le permanganate, de telle sorte qu'il est nécessaire d'abandonner pendant un certain 
temps la solution à elle-même avant d’en établir le titre. En fait, le titre de la solution 4 /50 nor- 
male devrait, dans ce cas, être déterminé à nouveau, et le degré de précision serait respective- 
ment 5 ou 10 fois moins grand que dans le cas de la solution décinormale. 

Chaque ce. de la solution décinormale correspond à 0 gr. 0056 Fe. Admettons que le titrage … 
puisse se faire avec une approximation de + 0 cc. 025 de la solution de permanganate (ceci exige 
déjà beaucoup de soins et une grande pratique) ; le dosage ne saurait alors prétendre à une pré 
cision supérieure à + 0 gr. 00014 Fe. Si nous avions par exemple à analyser un produit conte- 
nant 0,25 °/,Fe et que dous en ayons pris { gr. pour l'analyse, chaque titrage exigerait environ L- 
0 cc. 5 de la solution décinormale et le degré de précision serait d’au moins 4 /17 de la teneur to- 


(1) Monileur scientifique, janvier 1806. 
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tale en fer. C’est à peu près le même degré de précision que celui que fournirait la méthode colo 
rimétrique. Bien entendu, moins les produits à analyser renferment de fer, plus les résultats des 
titrages deviennent incertains, et, pour les produits plus ou moins purs, la méthode colorimé- 
trique est incontestablement préférable. Dans les sulfates d’alumine du commerce que nous avons 
décrits dans le Mémoire cité plus haut et dont la teneur en fer variait de 0,0005 à 0,00524 °/,, le 
fer n'aurait certainement pu être dosé par titrage avec une solution de permanganate de po- 
lasse. 

Un autre point dont il faut tenir compte dans l'application de la méthode colorimétrique, c’est 
la difficulté que l’on éprouve à obtenir un acide azotique complètement exempt de fer, pour trans- 
lormer l’oxydule de fer en oxyde. Je n’ai pas réussi jusqu’à présent à préparer par distillation un 
acide qui, dans une expérience de contrôle exactement effectuée, laissät la couche éthérée complè- 
tement incolore. IL est possible d'éliminer cette dernière trace de fer. Cette opération est non 
seulement très difficile, mais elle devrait encore être recommencée immédiatement avant chaque 
série d'expériences, étant donné qu'il suilirait d'ouvrir plusieurs fois le flacon qui contient l’acide 
azotique pour que la réaction du fer apparût de nouveau. En tout cas, la préparation d’un acide 
absolument exempt de fer exigerait beaucoup trop de temps. On peut parer à cet inconvénient en 
employant de l'acide azotique autant que possible exempt de fer dont on prend très peu pour 
l'oxydation et exactement la même quantité pour l'expérience de contrôle. Voici comment on 
opère : 

Pour les essais colorimétriques, on se sert de cylindres en verre très blanc, bouchés à l’émeri et 
gradués en 1/10 de ce. La graduation comprend 25 cc. Pour qu'il soit possible d’agiter le contenu 
des cylindres, un espace de 5 centimètres de hauteur est laissé entre le trait qui marque 25 ce. et 
le bouchon. La hauteur totale des cylindres est de 17 centimètres, leur diamètre interne est de 
13 millimètres. Pour chaque essai, il faut avoir au moins trois cylindres, mais il est préférable d'en 
avoir 4 à 6 à sa disposition. 

En fait de réactifs on emploie : 

a) Une solution à 10 ‘/, de sulfocyanure de potassium ; 

b) Ether pur; 

c) Une solution de sulfate ferroso-ammoniacal préparée en faisant dissoudre 8 gr. 606 de sul- 
fate dans un litre d’eau et étendant 1 cc. de cettesolution de manière à avoir 400 ec. La solution 
renferme donc 0 gr. 010 Fe ou litre. Cette solution étendue se décompose rapidement et ne peut 
ètre conservée que pendant plusieurs jours, toutefois, à l'abri de l'air. La solution concentrée, 
c'est-à-dire péparée en faisant dissoudre 8 gr. 606 de sulfate dans un litre d’eau, se conserve pen- 
dant plus longtemps à l'abri de la lumière et de l’air, mais quelquefois, elle se trouble au bout 
de peu de temps. On peut la rendre plus stable par l'addition d’une petite quantité d'acide 
sullurique. Si, à une solution renfermant la quantité ci-desus de sulfate, on ajoute 5 ec. d'acide 
sulfurique (avant de remplir la fiole jusqu'au trait), la solution ne se trouble plus même au bout 
d’un temps prolongé la qnantité d’acide sulfurique qui est ainsi introduite dans le colorimètre à 
chaque essai, s'élève à peine à un mgr. et son effet est nul. 

d) Acide azotique pur et aussi exempt que possible de fer : 

On prépare ensuite : 

e) Une solution de sulfate d’alumine à analyser. Avec les produits purs, on procède exactement 
comme il a été décritantérieurement, c’est-à-dire qu’on fait dissoudre 1 à 2 grammes de substance 
dans une petite quantité d’eau avec addition de 1 ce. d'acide azotique (4), on chauffe pendant 
quelques minutes, on laisse refroidir et on étend d’eau de manière à avoir 50 cc. En même temps 
on étend 1 ec. d'acide azotique (d) seul de façon à former 50 cc. Si l'essai montre que la solution 
(e) doit être encore étendue d’eau, il faut aussi étendre dans la même proportion la solution 
d'acide azotique (d). L’acide azotique qui donne avec la solution de sulfocyanure de potassium une 
coloration rougeâtre est à rejeter. 

On introduit dans l’un des cylindres (A) exactement 5 cc. de la solution à essayer (e) et dans 
l’autre (B) 5 cc. de la solution étendue d'acide azotique (d). On ajoute à celle-ci, au moyen d’une 
burette une quantité quelconque, par exemple, 1 cc. de la solution de sulfate ferroso-ammoniacal 
(e) et on introduit une égale qnantité d’eau dans le cylindre (A) pour maintenir dans les deux cy- 
lindres le même degré de dilution. Ceci fait, on ajoute dans les deux cylindres 5 cc. de la solution 
de suliocyanure de potassium (a). Les deux solutions se colorent, mais les colorations sont très 
souvent d’un jaune-rouge sale et leurs intensités ne sont nullement en rapport des quantités de 
fer en présence. On ajoute à chacune des deux solutions 10 cc. d’éther (b) et on agite fortement. 
Ainsi que l’on sait, la solution aqueuse acidulée renferme un sulfocyanure double de potassium et 
de fer (et d'aluminium). Sous l’action de l’éther, ce sulfocyanure se décompose et l’éther ne s’em- 
pare que du suliocyanure de fer, comme le montre la coloration rougeâtre de la couche 
éthérée. On continue d’agiter jusqu’à ce que la couche aqueuse se soit décolorée complètement. 
La coloration de la couche éthérée devient de plus en plus foncée, probablement par suite de la 
décomposition ultérieure du sulfocyanure double. Il faut done préparer les essais aussi rapidement 
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que possible les uñs après les autres et comparer leurs colorations respectives après quelques 
heures dé repos, Les différétices de coloration marquées Së laissetit reconnaitre ininédiateinent de 
telle sorte que, à côté du cylindre (A) qüi renferine la solution dé sulfate d alurineé, où n'aura bé- 
soin que dé deux autres cylindres (B) et (C) contenant les quantités ET PR équiva- 
lentes de la solution de sulfate ferroso-aiminotiacal Cominé il vient d'être dit, la décision défini- 
tive ne sera prononcée qu'après quelques heures de repos. Mais il convient dé ne pas trop 
prolonger l’espace de temps pendant lequel les solutions sont abandonnées à elles-mêmes. J'ai eu 
à constater plusieurs fois que li couche éthérée se décolorait au bout d'un cértain temps, considé - 
rablement où complètement, et qu'une zone fortérnent colorée se formait aux confins de la couche 
élhérée et de la couche aqueuse. Mais cé phénonièue né se produit qu'excéptiotinéllement et doit 
être attribué à la présencé de traces d'impuretés. | . 

Le degré de précision de la comparaison tolorimétrique peut être poussé jusqu'à + 0,1 dé la 
solution de sulfate ferroso-aiimioniacal, soit + 0s°,000001 Fe, pourles 5 centimètres cubes de la Sü- 
lution employée, mais à la condition expresse que la teneur en fer dé la solution dé sullate d'alu- 
mine ne dépasse pas 2 centimètres cubes de la solution de sulfate fetroso-ammoniacal = 0$,00002 
Fe. Ce degré de précision représente le vingtième de la teneur totale en fer, cé quiest suffisant dans 
le cas de produits renfermant des millièmes où des entités de fer ‘/,. Mais si les produits 
renferment des proportions plus considérables dé fer, le degré de précision indiqué hé peut plus 
être considéré comme satisfaisant et il faut avoir recours à la méthode volumétrique. ne 

On peut déjà arriver sans difficulté à ce dégré de précision en examinant la éouclie éthérée à la 
lumière incidente, par conséquent, suivant l'épaisseur là inoins grande dé la couche éthérée.Il sera 
encore plus facile de se prononcer én regardant la couché éthérée obliquement d'en häut ou en re- 
gardant dé haut en bas à travers toute l'épaisseur de la couche éthérée et en tenait les deux cy- 
lindres au-dessus d'un papier blanc. Nâturellertient, lé degré de précision serait encore plus grand 
en opérant avec de véritables colorimètres dans lesquels les images dés deux liquides à comparet 
sont projetées l’une à côté de l'autre au moyen de prismes. Mais, abstraction faite du prix très 
élevé de ces appareils, ceux-ci — tels qu'ils sont fabriqués actuëllemétit — ne sauraient être ern- 
ployés pour notre analyse colorin:étrique, étant donné que les cylindres ne sont pas ffunis de 
bouclions rodés et que le mastic avec lequel soit lutés les fonds des cylindres ne tésisterait pro 
bablement pas à l'action de l'éthér. De plus, avec le colorimètre on ne dispose que de deux 
cylindres tandis que nous en avons besoin de trois où quatre. 


Dosage de l'arsenie dans les fontes, aciers et minerais de fer. 
Par M. J.-E. Stead 
(Thé Journal of the Society of Chemical Industry, mai 1896). 


De toutes les méthodes permettant de séparer l'arsenie des dissolutions de fer, celle qui est 
basée sur la dissolution en présence d'äcidé chlorhydrique et dé chlorure férretix ëst certainement 
la plus exacte. 


ras rsis 


d'exiger au moins vingt-quatre heures. j 

Après un grand riombre d'essais et d'expériences, j'ai rémarqué qu'en conduisant la distillation 
d'une manière spéciale, on peut obtenir ün liquide renfermant la totalité de l'arsetiic sans trace 
de chlorure de fer. En neutralisant presque exactement l'acide chloriydriqué libre par l'ammo- 
niaque, ét en achevant la neuütralisation au bicarbonate de soude, on peut alors titrer volumétri- 
quement l'arsenie au moyen d'uñe solution d'iode en employant l'amidon cotnitie indicateur. 8 

La distillation en présence dé chlorure ferreux et le tilrage à l'iode ont été proposés pour Le 
première fois, je crois, par Emile Fischer. Mais comime la description de cétté iméthôdé, par 
Crookes, ne contenait que des indications très générales, j'en ai repris l’etude én détail et perise 4 
l'avoir amenée à un degré d’exactitude presque parfait. Le 3 


Liquetrs titrées.  : 


LL 

Acide arsénieux. — Peser 0,66 gr. davide arsénieux pur (correspondant à 0,5 gr, d'arsenie. à 

inétällique) en poudre fine et À granime de bicarbonate de soude. Traiter le mélange par 200 ce 

d'eau bouillante et prolonger l’ébullition jusqu'à cé que tout l'acide arsénieux soit dissous, Relroi 

dir, ajouter 2 grammes de bicarbonate de soude et compléter à 1 litre. | 
A ce, de cette solution == 0,0005 grarnmes d'arsenic, 
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Solution d'inde. — Dissoudre 1,693 grainmes d'iode pur daris 5 grammes d'ioduré dé potas- 
Sith, diluer à 1 litre et titrer au moyen de 20 ct, dé la solution d'acide arsénicux. Si l'iode em 
ployé est pur, il faudra juste 20 cc. de solution lodée pour obtenir une coloration bleue perina= 
nente avec l’amidon. 

1 centimètre cube de la solution d'iode — 0,0005 grammes d’arsenic. 

Ces solutions se conservent très bieii sans altération pendant plusieurs mois. Il est Cependant 
préférable de titrer de Lemps en temps la solution d'iode att moyen de 20 à 30 centimètres cubes 
de la solution d’arsenice. 

Solution d'amidon. — On fait bouillir 4 grämme d’amidon de porne de terre avec un demi- 
litre d'eau. Après refroidissement on décante la liqueur claire. 


Dosage de l’arsenic dans l'acier. 


On pèse de 4 à 50 grammes dacier en limaille que l'on introduit dans ün ballon aveé un mé- 
lange à parties égales d'eau et d'acide chlorhydrique concentré, Le ballon est muni d’un bouchon 
à deux trous en caoutchouc. L'un de ces trous porte un tube de sûreté, l’autre un tube de déga - 
gement qui amène les gaz dans un tube de Winkler rempli d’eau de brome ou de sulfate d'argent. 
Ce tube est rempli de solution au tiers de sa hauteur ; on y introduit 0®,5 de brome pur des- 
tiné à remplacer celui qui est graduellement entrainé par les gaz. 

- On chauffe alors le ballon de manière à avoir un dégagement gazeux régulier, mais non pas 
‘apide. Au bout d’une heure tout l'acier est dissous. On fait alors bouillir de manière 2 
déplacer tout l'hydrogène du ballon. Par mesure de précaution, il est prélérable de relier le 
tube de Winkler à un laveur rempli de potasse caustique pour absorber les vapeurs de brome 
entrainées. 

On détache le tube absorbant ainsi que le laveur à potasse, el lon fait passér leur contenu 
dans un bécherglas dé 100 centimètres cubes. Ces liquides renferment uné partié de l'arsénic qui 
s'est dégagé à l'état d'arséniure d'hydrogène. Après les avoir acidulés par l'acide chlorhydrique, 
on chasse le brome par l'ébüullition et l'on réunit leliquide incolore à la solution de chlorure fer- 
reux contenue dans le ballon. 

Si l’on a employé le sulfate d'argent comme absorbant, la solution est traitée par l'acide chlo- 
rhydtique pour Séparét l'argent, puis filtrée directement dans la solution de fer. 

Si l’on n’a qu'une seule analyse à effectuer, on verse toute la solution dans üne coriue, Où dis= 
lille presque à sec; puis on ajoute 20 centimètres cubes d'acide chlorhydique et l'on procède 
come il sera dit plus loin. Si, äu contraire, l’on à plusieurs échantillons à analyser à la fois, il 
sera préférable de séparer immédiatement l'arsenie à l’état de suülfure. Dans ce but, on ajoute à 
la solution 0s,5 de sulfure de zinc délayé dans l’eau, et l’on agite viveinent pendant trois minutes, 
Tout l'arsenie se précipite dans ces conditions, pattie à l'état de sulfure et partie à l'état d'arse- 
nic métallique ou d'arséniure de fer. 

Le précipité est filtré rapidement sur un filtre en papier lisse et la fiole est rincée à l’eau 
froide. En général, le précipité n'adhère pas au papier. Dans ce cas on l’étale sur une soucoupe 
de porlecaine et l'on chasse le précipité au moyen d’un jé d'eau chaude dans un petit bécherglas. 
Ce précipité est rédissouis dans de l’éau de brome additionnéé de quelques gouttes d'acide chlo- 
rhydrique. Si le précipité adhère trop fortement au papier, on lave le filtre lui-même à l’eau de 
brome. 

La solution bromée qui contient maintenant la lotalité l'arsenie est débarrassée de tout le 
brome par ébullition, puis introduite dans une cornue et distillée avec du chlorure ferreux addi- 
tionné d'acide chlorhydrique: 

L'appareil dont je me sers est un condenseur ordinaire de Liebig ; mais la tubulure de la cor 
nue est disposée sous un angle d'environ 150° et reliée au cohdenseur par une bague en caout- 
chouc. Dans ces conditions, le chlorure ferreux entrainé mécaniquement avec les vapeurs acides 
se condense el retombe dans la cornue. En distillant avéc précaution, où peut ainsi obtenir un 
liquide contenant à peine des traces de fer. 

La solution renfermant l'arsenie est introduite dans la cornue ainsi que les eaux de lavage du 
bécherglas qui la conténait. Si la liqueuf occupé beaucoup plus de 30 centimètres cubes, il est 
préférable d'ajouter une solution concentrée de chlorure ferreux tontenantenviron un demi gamme 
de fer à l'état de chlorure, On peut très bien se servir, dans ce but, de la liqueur d'attaque de 
l'avier après séparation de l'arsenic. Cette liqueur est maintenue quelque temps à l’ébuilition pour 
la débarrasser de toute trace d'hydrogène suliuré, et elle doit renfermer environ 10 ?/, de fer à 
l'état de chlorure. I suffira alors d’en employer 5 centimètres cubes. 

Après avoir ajouté le chlorure ferrure, il est préférable: d'évaporer la solution à 20 centimètres 
cubes avant d'ajouter de l'acide chlorydrique, en ayant soin bien entendu de condenser et de re- 
cueillir le liquide qui distille. Lorsque la concentration est suffisante, on ajoute 20 centimètres 
cubes d'acide chlorhydrique concentré et l’on continue la distillation jusqu'à ce que le volume du 
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liquide ait été réduit à 10 centimètres cubes. On introduit alors 20 centimètres cubes d'acide 
chlorhydrique et 5 centimètres cubes d’eau, et l'on recommence à distiller. En général, cette se- 
conde opération suffit à déplacer tout l’arsenic ; mais il est préférable, pour les dosages très exacts, 
d'opérer une troisième distillation en présence de 20 centimètres cubes d'acide chlorhydrique et 
5 centimètres cubes d’eau. 

Sj Ja distillation n’a pas été forcée, le liquide reste parfaitement incolore. 

L'arsenic passé à la distillation se trouve à l'état de trichlorure d’arsenic mélangé d’un grand 
excès d'acide chlorhydrique. 

On ajoute à la solution une goutte de tournesol, puis de l’'ammoniaque jusqu’à réaction nette- 
ment alcaline. On rend de nouveau légèrement acide au moyen de quelques gouttes d'acide chlor- 
hydrique, puis on ajoute un petit excès de bicarbonate de soude. La solution est enfin refroidie, 
additionnée d’eau d'amidon et titrée à l’iode jusqu’à coloration bleue permanente. 

Si l'acier esi riche en arsenie, on peut en attaquer 1 à 2 grammes seulement par l'acide 
nitrique de densité 1,20, évaporer à sec et reprendre par l'acide chlorhydrique. La solution est 
alors introduite dans la cornue et distillée directement avec du chlorure ferreux et de l’acide 
chlorhydrique. 

Dosage de l’arsenic dans la fonte. 


La fonte est attaquée par l'acide nitrique, et le résidu de l'évaporation à sec est repris par l'acide 
chlorhydrique comme je viens de l'indiquer à propos de l'acier. Dans ce cas, il faut distiller toute 
la solution, sans séparer préalablement l’arsenie à l’état de suliure. 


Donage de l'arsenic dans les minerais de fer. 


Dans le cas d’un minerai de fer, il suffit de le placer directement dans la cornue avec de 
l'acide chlorhydrique, et de distiller en présence de chlorure ferreux. On ajoute des fragments de 
verre ou de brique pour éviter les soubresauts du liquide. 

Si le minerai est riche en bioxyde de manganèse, il fant l’attaquer par l'acide chlorhydrique 
dans une fiole conique, chasser tout le chlore et faire passer la solution dans la cornue de dis- 
tillation. 

L'essai d’une fonte ou d’un acier n’exige pas plus de deux heures ; celui d’un minerai de Îer 
demande à peine une demi-heure. 

Cette méthode permet de déterminer l’arsenic à 0,002 °/, près. 4 

Une autre méthode donnant de très bons résultats est celle de E. Platten (1). Elle est basée sur M 
ce fait que le suliure d’arsenic bouilli pendant un temps assez long avec de l’eau distillée se dé- 
compose en hydrogène sulfuré qui se dégage et en acide arsénieux qui se dissout. La liqueur 
claire ainsi obtenue est titrée à l’iode. Mais cette décomposition du sulfure d’arsenic exige de six 
à huit heures. 


‘ Nouvelle méthode 
pour le dosage du phosphore dans les bronzes phosphoreux 


Par M. Oettel. 
(Chemiker Zeitung n° 3, 1896) ; 


Le dosage du phosphore dans les bronzes phosphoreux d’après les méthodes usuelles est une 
opération assez compliquée et qui exige beaucoup de temps. Frésénius fait digérer le bronze 
avec l'acide azotique, transforme l'oxyde d’étain — qui renferme la totalité du phosphore à E 
l'état de phosphate d’étain — par ébullition avec l'acide chlorhydrique en métachlorure 3 
d'étain, précipite par l'hydrogène sulfuré la solution obtenue, évapore à plusieurs reprises la 
portion filtrée avec l'acide azotique et précipite finalement l'acide phosphorique par la solution 
molybdique. : 

Si l'on désagrège l’oxyde d'étain contenant l'acide phosphorique par fusion avec la soude et 
le soufre, au lieu de le faire bouillir avec l'acide chlorydrique, l'opération n’est pas moins longue 
et, en outre, par suite de la fusion prolongée, une quantité appréciable de silice passe à Pétab 
soluble. La filtration et le lavage du sulfure d’étain sont dans les deux cas très désagréables, 
étant donné que, pour les bronzes qui renferment de faibles proportions de phosphore, il faut 
prendre pour l'analyse de grandes quantités de substance afin d'arriver à un résultat sûr. Classen 
évite ces inconvénients en faisant digérer l’oxyde d’étain dans une solution concentrée de suliure 


(1) Moniteur Scientifique, octobre 1894. 
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de sodium ; il ajoute du sulfate d’ammoniaque pour transiormer le sulfure de sodium en sullure 
d'ammonium, élimine l’étain par l'électrolyse et dose dans le liquide résiduel l'acide phospho- 
rique par la méthode usuelle. Les inconvénients de cette méthode sont : l'odeur désagréable du 
sulfure d'ammonium et le fait que la présence de sels d'ammonium rend moins exacts les résul- 
tats du dosage de l'acide phosphorique. De plus, le pyrophosphate de magnésie peut retenir de 
l’arsenic, si le bronze en renferme. 

La méthode que je propose évite tous ces inconvénients, el est d’une exécution très facile et 
rapide. On fait digérer, suivant la teneur supposée en phosphore du bronze, et suivant le degré 
de précision que l’on se propose d'obtenir, 3 à 10 grammes de bronze (sous forme de copeaux) avec 
l'acide azotique, on sépare l'oxyde d'étain par le filtre et on le lave sommairement. Après dessi- 
cation, on le calcine dans un creuset de porcelaine, on ajoute du cyanure de potassium (trois 
fois environ le poids de l’oxyde d’étain) et on maintient pendant plusieurs minutes la masse en 
fusion. L'oxyde d’étain se réduit à l’état métallique, tandis que la masse fondue renilerme, à côté 
du eyanate de potasse et du cyanure de potassium en excés, la totalité du phosphore à l’état de 
phosphate de potasse. On fait bouillir avec de l'eau et on filtre. On traite la portion filtrée par 
l'acide chlorhydrique concentré, ou chasse l'acide cyanhydrique et, après refroidissement, on 
précipite par l'hydrogène sulfuré les petites quantités de cuivre et d’élaiu qui passent dans la so- 
lution à la faveur du ecyanure de potassium en excès. La solution filtrée est débarrassée 
de l'hydrogène sulfuré par ébullition et addition de quelques gouttes d’eau de brome, 
additionnée d’ammoniaque et précipitée par le mélange magnésien. Etant donné que l’étain mé- 
tallique, ainsi que les petites quantités de sulfures métalliques, sont très faciles à laver, le vo- 
lume total du liquide à précipiter en dernier lieu n'est que de 30 à 50 centimètres cubes, 

Analyses. — Pour les expériences, je me suis servi d’un bronze préparé en faisant fondre en- 
semble du cuivre pur, de l'étain et du cuivre phosphoreux. Le bronze contenait 10 ‘/, d’étain et 
devait renfermer 0,11 /, de phosphore. 

En raison des précautions spéciales qui ont été prises pendant la fusion, la teneur en phosphore 
pouvait tout au plus être inférieure de 0,01 */, à la teneur indiquée : 


Théorie : 0,11 0/0 P 
EE 


le Employé : 28r,0 de bronze. Trouvé : 0,098 0/, P 
I —  — 4er 011 — — O,L12 — 
IL, —  — 687,0  — — 0,110 — 


On sait que le cuivre du commerce, ainsi que l’étain, renferme de petites quantités d'arsenic 
qui, dans l'opération qui vient d'être décrite, doivent s’accumuler dans l'oxyde d’étain sous 
forme d'arséniate d’étain. Il fallait donc déterminer si la teneur en arsenic du bronze pouvait 
exercer quelque, influence sur le résultat du dosage du phosphore. A cet ellet, 10 grammes de 
bronze ont été traités par 30 milligrammes d’arsenic sous forme d'acide arsénique, et mis en di- 
gestion pendant longtemps avec de l'acide azotique au bain de sable. Pour le reste de l'analyse, 
on a procédé comme il a été décrit plus haut. 

Trouvé : 40*6,7 P — 0,107 °/,. 

Cette méthode permet donc d'effectuer la séparation complète du phosphore d'avec l’arsenie. 
Une partie de celui-ci se volatilise lors de l'incinération du fitre, une autre partie disparait lors 
de la fusion avec le cyanure de potassium et le reste s'allie à l’étain. Tandis que, en l’absence de 
l’arsenic, l'éponge métallique d’étain ne fond que très difficilement en globules isolés, la présence 
de l’arsenic détermine la formation de globules métalliques. 

J'ai lu il y a quelque temps, dans le rapport d'un laboratoire d'analyses, la mention suivante : 
« Un échantillon de bronze phosphoreux analysé ne contenait point de phosphore » Je me permets 
de faire à ce sujet les remarques suivantes : 

Tout d’abord, comme je l'ai montré plus haut, les méthodes de dosage du phosphore dans les 
bronzes sont tellement défectueuses, que la présence de très petites quantités de phosphore — 
et c’est de ces petites quantités qu'il s’agit la plupart du temps — échappe totalement à l’'ana- 
lyse. Ensuite, ce qu’on appelle « bronze phosphoreux » ne doit pas nécessairement reniermer du 
phosphore. D’après les travaux de Künzel, l'action du phosphore dans les bronzes consiste en ce 
qu'il réduit à l'état métallique les oxydes, soit que ceux-ci existent dans les matières premières, 
soit qu'ils se forment par suite de la fusion réitérée de la masse. Il rend ainsi aux alliages cer— 
taines propriétés qu’ils ont perdues par suile de la présence des oxydes. Le phosphore se trans- 
forme en acide phosphorique ou plutôt en phosphates et disparaîl par conséquent après avoir 
effectué son rôle utile. 

Si la quantité de phosphore ajoutée est exactement suffisante, le résultat voulu est obtenu 
sans que l’alliage ainsi traité renferme une trace de phosphore. Que le fabricant livre au com- 
merce cet alliage sous le nom de « bronze phosphoreux », il n'y a là rien que de naturel. Mais la 
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plupart du temps, on ne réussit pas à doser exactement le phosphore dans la fabrication du 
bronze, et, pour plus de sûreté, on ajoute un léger excédent de phosphore qui se retrouve dans 
le métal fini. 

Pour quelques usages spéciaux, on fabrique des bronzes renfermant des quantités considé- 
rables de phosphore. Ce sont probablement ces produits qui ont fait accréditer l'opinion que 
tout « bronze phosphoreux » doit renfermer des quantités appréciables de phosphore. En réalité, 
ce nom s'applique au mode dé fabrication, et non à la composition des alliages. 

D'après une expérience personnelle, le dosage de petites quantités de phosphore dans les 
bronzes ne présente qu'un intérêt purement scientifique. Pour apprécier la valeur d’un bronze 
au point de vue technique, la connaissance du fait qu'il renferme quelques cent-millièmes de 
phosphore est pratiquement inutile. Quant aux bronzes phosphoreux spéciaux, ce sont les essais 
physiques qui sont décisifs. L'analyse chimique ne peut être utile que lorsque le chimiste a une 
assez longue pratique des alliages pour savoir de quel côté il doit porter son attention. 


Sur le dosage du phosphore dans le fer et les minerais de fer 
contenant du titane. sat 


Par MM. J. Pattinson et H. S. Pattinson. 
(The Journal of the Society of Chemical Tudustry, mai 1896), 


Blair a montré que lorsqu'un fer ou un minerai de fer contenant du phosphore et du titane 
est traité par l'acide chlorhydrique, il se forme un phosphotitanate de fer qui est insoluble dans 
cet acide et reste par conséquent avec la silice, après évaporation et reprise par lacide chlorhy- 
drique. Lorsqu'on dose le phosphore dans ces métaux ou ces minerais, il est done nécessaire de 
séparer le phosphore contenu dans le résidu siliceux. On peut y arriver en traitant ce résidu 


par l'acide fluorhydrique qui entraine la silice, puis en fondant le nouveau résidu avec du car 4 


bonate de soude et reprenant la masse fondue par l'eau. Le titane reste insoluble sous forme de 
titanate acide de sodium, et le phosphore passe en solution à l’état de phosphate de soude. 

Le phosphore et le titane ne restent cependant pas en totalité dans le résidu siliceux sous 
forme de précipité insoluble dans l'acide chlorhydrique. Une partie de ces éléments passe dans 
la solution ; et nous ne croyons pas qu'on ait jamais remarqué que la présence d’acide titanique 
gêne la précipitation du phosphore à l’état de phosphomolybdate d’ammoniaque. Or, c’est précisé- 
ment ce qui se produit ; et à un tel degré que, pour les minerais fortement titanifères, on n’oh- 


tient que des traces de précipité molybdique, alors même que le minerai serait très riche en. 


phosphore. 

Les expériences suivantes, que nous avons faites en partant de quantités connues d'acide 
phosphorique et d'acide titanique, montrent jusqu’à quel point la présence de titane peut empè= 
cher la précipitation du phosphore. oz ù 

Nons avons préparé une solution d'acide tilanique de titre déterminé en fondant un poids 
connu d'acide titanique avec du carbonate de soude, dissolvant le titanate alcalin dans l'acide 


chlorhydrique dilué et complétant le volume avec de l'eau distillée. Des quantités mesurées de 


cette solution ont été alors mélangées avec des quantités mesurées d’une solution de phosphate 
disodique de titre connu. Chacun de ces mélanges a été traité par le chlorure ferrique en excès 


suffisant pour transformer tout le phosphore en phosphate ferrique,puis par le carbonate de chaux + 


ou d'ammoniaque pour précipiter l'excès d'hydrate de fer, le phosphate ferrique et l'acide tita- 


nique. Après un léger lavage, le précipité a été dissous sur le filtre par l'acide nitrique dilué 


et chaud, et l'acide phosphorique a été précipité par le molybdate d’ammoniaque. Nous avons 


opéré en faisant varier la température et la dilution du liquide. Dans une série d'expériences, 


le volume du liquide était de 70 centimètres cubes ; dans une autre série, il était compris entre 
40 et 50 centimètres cubes. Dans certains cas, la température était de 85° C. ; dans d’autres cas, 
le liquide était porté à l’ébullition avant d'ajouter la solution molybdique. Dans le tableau ci- 
joint nous avons calculé, à titre comparatif, le poids de phosphomolybdate d’ammoniaque cor- 
respondant au poids d'acide phosphorique employé. Quant au phosphomolybdate précipité, ila 
été pesé après dessiccation à 100% C. DL | 


, 
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Poids de phosphomotyb- 


date correspondant nai A. : Pans.#8 
Volume du liquide Température à l’acide phosphorique d'anide cauerg: be phasplièmelphdate 
employé employ : pinipilé 
a: (grammes) (grammes) 
a —— | ————— | —————————— 
DANVITONNIO CO CRC à . . 850 C. 0,122 0,114 Pas de précipité 
» D 1 » » ; 0,016 Traces 
» ne à » » 0,008 0,071 
BOMMOMAOICOR TT R US << + os  : » 0,140 0,016 0,103 
» AUX NP IT TT » ) 0,008 0,118 
HO VIEONA UGC as none Los» + ‘2 Ebullition 0,122 0,016 0,088 
» RE 2. » » 0,008 0,110 
PAUL ADO ONCE, 1: “) . » 0,140 * 0,016 0,118 
» DRE A TE) dust 41 or » » 0,003 0,122 


On constatera tout d’abord que, dans chaque essai, le phosphore est en déficit, même lors- 
que la solution ne renferme que 0,007 gramme d'acide titanique. Pour 70 centimètres cubes de 
Solution à 83° C., renfermant 0,016 gramme d'acide litanique, on n’a obtenu qu'une trace de 
précipité molybdique, On verra également que la précipitation est moins incomplète lorsque la 
solution est plus concentrée et qu'on la porte à l'ébullition. Mais, dans ces conditions, il est difti- 
cile d'obtenir le précipité exempt d'acide molybdique, surtout si la proportion de fer n’est pas 
très grande. La présence de 1 gramme de fer à l’état de nitrate empêche généralement la préci- 
pitation d'acide molybdique ; il n’en reste pas moins vrai qu'il faut, autant que possible, ne pas 
dépasser la température de 85° C. 

Ïl résulte de ces expériences que, lorsqu'on dose le phosphore dans un ler ou un minerai 
de fer contenant du titane, non seulement il est indispensable d'éliminer le titane du résidu 
siliceux, mais encore la portion de ce titane qui passe dans la liqueur chlorhydrique. On y 
arrive au moyen d’une méthode que lon emploie précisément lorsqu'on cherche à doser le ti- 
tane dans les minerais de fer. A cet effet, on réduit la solution ferrique à l’état ferreux, puis 
on sépare le phosphore du fer ferreux en le précipitant à l’état de phosphate ferrique. Le pré- 
cipité que l'on obtient ainsi renferme tout le titane. On Île fond avec du carbonate de soude, el 
l'on reprend la masse par l'eau. En général, il reste un résidu de phosphate ferrique non dé- 
composé que l’on fond à nouveau, Parlois même, une troisième fusion est nécessaire pour désa- 
gréger la totalité du phosphate ferrique. 

M. Stead, à qui nous avons fait part de nos remarques, et qui en a d’ailleurs contrôlé lexac- 
titude, a substitué à cette série de fusions une méthode beaucoup plus simple dont il nous au- 
torise à publier les détails. cs 

Après avoir réduit la solution ferrique à l’état ferreux, on ajoute une quantité d'alun suifi- 
sante pour précipiter tout l'acide phosphorique sous forme de phosphate d’alumine. Le phos- 
phate d’alumine présente sur le phosphate ferrique l'avantage de se dissoudre beaucoup plus 
facilement dans le carbonate de soude en fusion. De plus, la masse fondue est complètement 
soluble dans l'eau. Si la substance contient de l'acide titanique, la totalité de l’alumine et de 
l'acide phosphorique passe en solution, tandis que le titane reste sous forme de titanate acide de 
soude insoluble. Dans ces conditions, une seule fusion suffit généralement pour séparer l'acide 
phosphorique de l'acide titanique. 


Dosage de l'aniline en présence de petites quantités de toluidine et 
dosage de la toluidine en présence de petites quantités d’aniline. 


Par MM. P. Dobriner et W. Schranz. 
(Zeitschrift fur analytische Chemie, t, XXXIV, n° 6). 


M. H. Reinhardt (1) a proposé, il y a quelque temps, une méthode pour le dosage de l’aniline 
et de ses mélanges avec la toluidine. La méthode est basée sur le fait que, sous l'action du brome 
à l'état naissant, l’aniline se transforme en dérivé tribromé, landis que les toluidines fournis- 
sent des dérivés bibromés. 

Le titre de la solution de brome est établi au moyen d’aniline pure. L'équivalent des tolui- 


: : D 160,5 ; a. J ol 
dines s'obtient en multipliant par ns celui de l’aniline. Lorsque l'huile d’aniline ne renferme 


(1) Chemiker Zeitung, t. XVI, p. 413. 
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qu'un mélange d’aniline et des deux toluidines, et qu'elle est complètement anhydre, le titrage 
indique directement la quantité d’aniline et celle des deux toluidines réunies (1). 
La teneur en aniline est calculée d’après l’équation : 
Te 2,3111vt—14,31174, 
où a représente la quantité d’aniline employée ; 

æ, la proportion d’aniline, 

t, le titre de la solution de brome, 

v, le nombre employé de centimètres cubes de cette solution, 

a — x représentera la proportion de toluidines. - 

Nous nous sommes proposé de déterminer si cette méthode peut aussi être employée lors- 
qu'un des composants de l'huile d’aniline ne se trouve qu'en très petite quantité. 

Jusqu'à présent, l'analyse de l'huile d’aniline, de l'ortho et de la paratoluidine ne comportait 
que la détermination de quelques constantes physiques : point de fusion, point d’ébullition, point 
de solidification, densité, solubilité, ete. Par cette méthode, on n'obtient qu'après de longues et 
pénibles opérations quelques indications sur la pureté des produits examinés, sans qu'il soit 
possible d’effectuer le dosage exact de ces impuretés. C’est pour cette raison que nous avons cru 
intéressant de rechercher si la méthode de Reinhardt pouvait aussi être employée dans le but 
que nous venons d'indiquer. 

Comme on verra plus loin, cette méthode permet effectivement de déceler la présence et de 
doser de petites quantités de toluidine dans l’aniline. Les résultats sont calculés d’après la for- 
mule indiquée plus haut. û 

Par contre, les résultats obtenus avec la toluidine, seule ou en présence de petites quantités 
d’aniline, ne sont pas très exacts. En employant une solution de brome dont le titre a été établi 
sur de l'aniline pure, les nombres obtenus indiquent la présence d’aniline, même dans la tolui- 
dine absolument pure. Dans la toluidine contenant de petites quantités d’alinine, la teneur indi- 
quée en aniline est trop forte. Ce phénomène est probablement déterminé par deux causes. En 
calculant le titre de la toluidine d’après celui de l’aniline, on double l'erreur de la première 
opération. D'autre part, la substitution du brome dans les toluidines est moins nette que dans 
l’aniline. 

Avec la paratoluidine, la substitution est très lente au début, et pour cette raison on ajoute 
la solution bromée moins rapidement, pour éviter une perte de brome. Une fois la réaction 
commencée, le titrage s'effectue facilement jusqu’au bout. 

Dans le titrage des deux toluidines, les produits de substitution se colorent légèrement en 
jaune, probablement par suite d’une oxydation. 

IL est possible que, dans cette méthode de bromuration, il se forme en petite quantité un pro- 
duit monosubstitué, qui, dans le cas de la toluidine pure ou contenant une faible proportion 
d'aniline, exerce une influence sur le résultat du titrage. Par contre, si, dans l'huile d’aniline, 
les deux composés se trouvent en proportion égale ou si l’aniline domine, l'erreur due à la for- 
mation du produit monosubStitué n'exerce pas d'influence appréciable sur le résultat. Nous 
sommes encore occupés à déterminer la cause exacte de ce phénomène. 

Néanmoins, la méthode de Reinhardt peut très bien être utilisée pour le dosage de la toluidine 
pure ou des mélanges de toluidine et de petites quantités d’aniline. 11 suffit pour cela d'établir le 
tire de la solution bromée sur de la toluidine pure et de calculer le titre de l'aniline en 


Ne 9 f pe 
mullipliant par ne celui de la toluidine. 


Dans la pratique, il conviendra d'établir le titre de la solution bromée sur de l’aniline pure 


en même temps que sur de la toluidine pure. Soit 4 le titre de la solntion bromée exprimé en 
aniline et T' celui exprimé en toluidine. 


La teneur en aniline & s'obtient alors d'après la formule : 
D'UN ES 
l LOT Tr 
Il va de soi que la méthode de Reinhardt permel aussi d'analyser les sels d'aniline et de 


toluidine. Le dosage doit être effectué sur des substances complètement desséchées sur de l'acide 


sulfurique. C’est surtout l'analyse du chlorhydrate d’aniline qui a une grande importance au 
point de vue pratique. 


La formule de Reinhardt doit, dans ce cas, être modifiée comme suit : 
x = 2,5102vT —_1,5102 À 
où À représente la quantité de sel d’aniline employé ; 


(1) On n'a pas à tenir compte de la mélatoluidine, étant donné qu'elle ne se trouve dans l'huile d’aniliné qu'en 
quantités minimes, 


CU ON NS ET Ce | OT D. PT IT 


fm 26 . sl ds hd 


RE cm, te 1  ifminan tte di Gi be il à ve CRT , Décse  n. lan 


PET VTC 
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æ la quantité de chlorhydrate d’aniline qu'il renferme ; 
T le titre de la solution bromée établi au moyen de chlorhydrate d'aniline pur ou calculé 
Eee Je: ; LE 
en multipliant par LS l'équivalent € de l’aniline pure, v, le nombre de centimètres cubes de la 
solution bromée employée. 
Nous donnons iei quelques analyses faites d’après la méthode que nous venons de décrire. 


SÉRIE À 


Dosage de l’aniline en présence de petites quantités de paratoluidine. 

198°,6194 d'aniline pure ontété dissous dans l’eau au moyen d'acide bromhydrique,de manière 
à avoir 4 litre. D’autre part 42,001 de patoluidine pure ont été dissous de la même façon pour 
former également 1 litre. 

50 centimètres cubes de la solution d’aniline ont exigé (1) 129,30 ; (2) 129,25 moyenne 
129°°,28 de la solution bromée. Le titre de la solution bromée exprimé en auiline, est donc de : 


£ — 08,0075879 d’aniline. 


TABLEAU I 


Qantités employées Solution Trouvé 0, 
bromée |_ 

7 dnployce TT | © © 
Solution | Solution de Aniline Toluidine Fer a Auiline Toluidine Aniline Tohrdine 
d'aniline tolution UE. | 

Fe , Lj-s Le ne Le Calculé Trouvé Calculé Trouvé 

‘50 10 0,9S10 0,0100 129,93 0,9799 0,0121 98,99 98,78 1,01 1,01 

20 20 0,9810 0,0200 430,79 | 0,9779 0,024 98,00 97,89 2,00 2.11 

50 50 0,9810 0,0500 132,90 0,9713 0,0537 95,15 94,79 4,89 SFA 

50 100 0,9810 0,100! 19240 0,9774 0,1037 90,74 90,41 9,26 9,59 
l } 


D'un grand nombre d'analyses d'huile d’aniline et de sel d’aniline du commerce, nous tirons 
au hasard les nombres suivants : 


Huile d’aniline n° I Aniline 99,54 0/, Toluidine 0,46 0/, 
— ne II : — 98,93 — — 1,07 — 
— no III — 99,21 — — 0,19 — 
— n° IV — 100,17 — _ D — 

Sel d’aniline nv I Chlorhydrate d'anlline 99,32 /, Chlorhydrate de toluidine 0,68 0/, 
— n° II — — 99,05 — — — 0,65 — 
— ne III —— — 99,83 — . — — 0,17 — 
— n° IV — — 98,96 — — — 1,44 — 


30 grammes de p.-toluidine pure ont été dissous, au moyen d'acide bromhydrique, de manière 
à former un litre. 

50 centimèbre cubes de cette solution ont exigé 115*%,38 de la solution bromée. Calculée 
d’après la formule de Reinhardt, la composition de la p.-toluidine serait de 98,99 ?/, de toluidine 
et de 4,01 ?/, d’aniline. 

En caleulant l'équivalent de la solution bromée exprimée en toluidine d’après celui exprimé 


en aniline (t — 0,0075879), on obtient 0,0075879 X . — 0:,013895 de toluidine. Cal- 


culée au moyen de cet équivalent, la teneur en p.-toluidine de la solution analysée serait de 
100,73 ?/,. 
On voit, d’après cette expérience, que ni la formule de Reinhardt, ni le rapport entre les 
équivalents de l'aniline et de la toluidine ne sauraient être employés pour calculer Les résultats 
dans l'analyse de la toluidine pure ou des mélanges renfermant de grandes quantités de tolui- 
dine. Dans ces cas, il convient d'établir le titre de la solution bromée au moyen de toluidine pure 
et de calculer l'équivalent de l’aniline d’après celui de la toluidine. 

La formule de Reinhardt peut alors être employée utilement pour calculer ces résultats. C'est 
de cette manière qu'ont été calculés les résultats des expériences qui suivent. 

D'après le titrage indiqué plus haut, l'équivalent exprimé en toluidine est de 0,01300T. 

Par conséquent, l'équivalent exprimé en aniline sera de 0,013001 X ie — 0,007533. 

Pour les analyses suivantes, on a employé la solution de p.-toluidine indiquée plus haut et 
une solution d'aniline renfermant 4°°,539 de cette substance par litre. 


662e Livraison. — 4e Série. — Février 1897, 12 
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TABLEAU I 


Quantités employées Trouvé 0/9 
Solution | nn. XX — 
bromée 
; .. [Solution ._ [employée ili Tolui- ili idi 
Numéros des expériences sde DE À niline pu peu Aniline | ‘je Aniline Toluidine 
d'aniline || juidine us le Litrage Sééiies a rame lu ON re à 
; : k r. gr. : 
ce, ce, gr. gr Sn ë GE Caleulé | Trouvé | Calealé | Trouvé 


A : Ur DR Er 10 [4,500 |0,0154 | 447,4 |1,5004 | 0,0150 | 88,98 | 90,01 | 4,02 | 0,99 
D doi it D, MAGASINS 20 | 4500 | 00308 | 119,3 | 1,5030 | 0,0278 | 97,09 | 08,18 | 2,01 | 4,82 
Bu ei NUE EN dis el 50 | 4,500 100770 | 125,5 |1,5017 | 0,0753 | 95,12 | 95,23 | 4,83 | 4,77 


Si l’on calcule ces résultats d’après la formule de Reinhardt en utilisant le titre de la solution 
bromée établi directement au moyen de l'aniline pure, on {trouve : 


Théorie Trouvé 

Toluidine 4:40 mel EST 0 ES 2,00 0; 
9. ONE IN NNNEMPE ER 
SE oke 4,880 VE OM 


Les expériences suivantes montrent que l'analyse de l’orthotoluidine donne des résultats tout 
aussi exacts que celle de la paratoluidine. 

15,140 d'orthotoluidine ont été dissous de manière à former 1 litre, et 100 centimètres cubes 
de la solution obtenue ont exigé dans le titrage : 1° 116,52 ; 2° 116,70 ; moyenne, 116,61 de 
la solution bromée. 

Le titre de la solution bromée, exprimé en 0.-toluidine, étant de 0,012965, le titre exprimé 


en aniline est de t = 0,012965 X a — 0,0075123. A l’aide de ces nombres et de la formule 


de Reinhardt, on calcule que l’orthotoluidine analysée renfermait : . 
Toluidine. . ‘ 4 D LOUP NN 99,92 0/9 
Aniliné 7. 0,08 — 


Le fait que le calcul indique la présence d’aniline dans l'orthotoluidine pure s'explique par les 
eureurs de lecture qu'il est impossible d'éviter. 
L'analyse d’une orthotoluidine du commerce, qui ne contenait qu'une tracé de paratoluidine, 
a donné par cette méthode les nombres suivants : ’ 
Poluidirié s 85h ANSE ROME ST 89,07 0/; 
Aniline css eee SE NE CRE 0,93 — 
13e",081 de cette orthotoluidine ont été dissous, comme à l'ordinaire, de manière à former un 
litre. En même temps, on a préparé une solution renfermant 15°.566% d’aniline pure par litre. 
TABLEAU II 
€ 


Quantité loyé Trouvé 0 à 
Quan si | — ” Fe Solution CU PES a À 54 
a = bromée 
ML eee tusnecs olution |S jution | Ortho- ” employée] G;tho- FA Orthotoluidine Aniline 
indé Fee RorRee d'auiline toluidine Aniline (es Mdr Aniline Ce RE EE +. 
Le) 
jm is gr US Pp» Br 8'+ | Caleulé | Trouvé | Calculé | Trouvé 
1 À 100 » » » 117,1 | 1,4941 | 0,0140 » | 99,07 » 0,93, 
2 s 100 10 !0,4971 | 0,0297 | 119,7 | 1,4963 | 0,0275 | 98.05 | 98,20 | 1,95 1,80 f 
3 100 20 |0.4971 | 0,0453 | 121,1 | 1,4971 | 0,0423 | 97,06 | 97,25 | 2,941! 2,75 
4 100 30 | 0,497t | 0,0640 | 123,2 | 1,4970 | 0,0581 | 97,03 | 96,26 | 3,92 | 3,74 À 
Voici quelques analyses faites sur des orthotoluidines du commerce : 4 
Orthotoluidine I Toluidine 99,02 0/, Aniline 0,98 0/, 4 
— Il —_ 97,10 — us ‘90 2 
— ILL _ 98,13 — — 1,87 — 
— IV —_ 90,00 — — 10,00 — 


Quant aux détails des analyses, nous avons suivi exactement les indications de Reinhardt. 
L'acide bromhydrique étant un produit cher, nous le remplaçons par des quantités COrrespon- 
dantes de bromure de potassium et d'acide chlorhydrique. 

La substitution du brome dans l’aniline s'effectue très rapidement, et la fin de la réaction se 
reconnaît facilement en laissant tomber une goutte de la solution sur un papier imbibé d'une { 
solution d'iodure de potassium-amidon. Dans le titrage de là p.-toluidine, il convient, au début 
et à la fin de la réaction, d'ajouter la solution bromée avec précaution. | 0) 

Le titrage exige environ 150 centimètres cubes de la solution de brome (1000 centimètres cubes 
correspondent à environ 89 d’'aniline). Ce n’est qu'en maintenant exactement à 15° la solution 
bromée dans chaque titrage et effectuant avec le plus grand soin. possible les lectures sur les 
burettes qu’on peut arriver à doser les petites quantités d’aniline et de toluidine dans les pro- 
duits du commerce. . 


” . 
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VARIA 


La chimie des niatières colorantes artificielles. 


Par M. M. Prud’homme. 


Jusqu'à ces derniers temps, la littérature chimique française, relative aux matières colorantes 
arülicielles, témoignait plutôt de la pénurie. Cette situation vient de se modifier fort heureuse - 
ment, par l'apparition successive de deux importants ouvrages : le Traité des matières colo- 
rantes organiques artificielles de M. Léon Lefèvre, et la Chimie des matières colorantes ar- 
tificielles de MM. À. Seyewetz et P. Sisley. Le premier a été présenté aux lecteurs du Moni- 
teur Scientifique par M. E. Nœlting : vaste Encyclopédie des matières colorantes artificielles et 
de leurs applications, c'est un véritable monument élevé à cette branche de la Science et de 
l'Industrie. 

Je n'ai pas le dessein d'établir de parallèle entre ce Traité et celui de MM. A, Seyewetz et 
P. Sisley : je me bornerai à cette simple remarque, c’est que l’un et l’autre sortent des mêmes 
presses et sont dus à l’éminent éditeur M. Masson. Cette confiance dans le succès simultané de 
deux ouvrages consacrés au même sujet affirme dès l’abord la valeur du livre de MM. A. 
Seyewetz et P. Sisley. 

Les auteurs font remarquer dans un Avant-Propos qu'ils se sont « placés uniquement au point 
de vue de l’enseignement théorique et pratique de la Chimie des couleurs or ganiques ». 

C'est réellement trop de modestie de leur part, et leur Traité me parait destiné à rendre les 
plus grands services aux chimistes praticiens, qui choisissent pour carrière celle de la fabrication 
des matières colorantes, ou celle de la Teinture et de l’Impression. 

L'ouvrage sera publié de deux mois en deux mois en cinq fascicules, dont trois, et non des 
moins importants, ont dèjà paru. 

Le premier débute par des considérations générales sur les relations qui existent entre la 
coloration d’un corps et sa constitution chimique ; elles sont suivies de l'exposition des diverses 
théories relatives aux phénomènes de teinture, et de la classification des colorants d’après leurs 
chromophores, qui, malgré ses lacunes, semble pour le moment la plus apte à établir des grou- 
pements tenant compte de la constitution chimique des corps. 

Un intéressant historique passe en revue les découvertes qui suivirent celle de la mauvéïne 
par Perkin en 1856, et mène le lecteur de cette époque jusqu'à l'heure actuelle, 

Les auteurs entrent alors dans le cœur du sujet en étudiant successivement les matières colo- 
rantes nitrées, azoæyques, et asoiques. L'étude de ces dernières remplit aussi en grande partie 
le second fascicule, où l’on trouvera en plus les colorants hydrazoniques, les quinone-oæimes, 
et les oxyquinones (dérivés de l’anthracène), 

Enfin, le troisième fascicule est consacré aux matières colorantes dérivées du di et du tri- 
phénylméthane. | 

Pour l'étude des diverses classes de couleurs, les auteurs ont adopté un plan méthodique, 
dont les principales dispositions se déroulent ainsi: mode d'obtention et propriétés caractéris- 
tiques des couleurs, rapports existant entre ces propriétés et la constitution, relations de celle-ci 
avec le pouvoir tinctorial, principaux caractères analytiques de la classe, ete. 

Cet ensemble de vues générales est suivi d’un tableau descriptif des principales matières colo- 
rantes de la classe, donnant le nom, la formule de constitution, les modes d'obtention et d'appli- 
cation, etc... 

Pour chaque elasse de colorants, on trouvera avec détails la préparation de l’un d'eux judi- 
cieusement choisi comme type, de manière à résumer les caractères et les propriétés de la 
classe. 

Joignez à tout cela que les théories et les faits les plus récents, réunis au cours même de 
l'impression, sont décrits et discutés avec impartialité, que l'exposition est toujours très claire 
non seulement pour l'esprit, mais encore pour les yeux, grâce à la disposition typographique, et 
les lecteurs du Moniteur Scientifique comprendront tout l'intérêt présenté par l'excellent ouvrage 
dont nous donnerons le meilleur aperçu en détachant le chapitre suivant qui forme le résumé et 
le complément de ce qui a déjà paru sur ce sujet dans le Moniteur Scientifique. 
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THÉORIES DE LA TEINTURE. 


Plusieurs théories ont été émises pour expliquer les phénomènes de teinture. 

Les uns considèrent la teinture comme un fait mécanique, les autres comme une réaction 
chimique, enfin d'autres assimilent la teinture à l'attraction des matières colorantes par les corps 
poreux, le noir animal, par exemple. ; : = é à 

Le parallèle entre la fibre el le charbon animal nous parait assez mal choisi, vu qu'un très 
grand nombre de matières colorantes jouissant d’un pouvoir tinctorial très prononcé pour les 
libres ne sont que très peu attirées par le noir animal et qu'au contraire celles absorbées le plus 
facilement par ce dernier n’ont souvent que peu d'affinité pour les fibres. En outre, cette assimi- 
lation n’explique rien, car sauf les cas où il agit comme oxydant (1), nous ignorons absolument 
la nature des phénomènes d'attraction qu'il exerce sur les matières colorantes et les lois qui les 
régissent. 

Tuéoriz mécanique. — Dans la théorie mécanique de la teinture, on admet que les molécules 
colorantes abandonnent peu à peu le bain de teinture pour le fixer entre les molécules des fibres 
sans qu'il y ait d'action chimique. 

Avec cette théorie, il est difficile d'expliquer pourquoi toutes les matières colorantes ne tei- 
gnent pas indistinctement toutes les fibres. Elle n’explique pas non plus pourquoi une même 
matière colorante donnera souvent des nuances assez différentes en teignant des fibres difié— 
rentes, ni pourquoi certains colorants relativement solides à la lumière lorsqu'ils sont fixés sur 
certaines fibres deviennent très fugaces, fixés sur d’autres. 

Les objections à faire à cette théorie ne manquent pas; aussi perd-elle peu à peu ses dé- 
fenseurs. 

Tuéone cmmique. — La théorie chimique suppose une combinaison entre la fibre et le colo- 
rant sous l'influence d'une force chimique. 

Les partisans de la théorie mécanique objectent que la combinaison chimique entre la fibre 
et la matière colorante n'est pas obtenue au moyen de proportions définies des corps compo— 
sants. 

Cette objection n'offre pas une grande valeur, car il est certain que si la fibre contracte une 
combinaison avec le colorant, cette combinaison, qu’elle soit superlicielle ou interne, n’est pas 
complète, sans quoi la fibre serait modifiée profondément dans ses propriétés, ce qui arrive, du 
reste, lorsqu'une fibre est trop chargée en couleur. 

Rosenstiehl (2) donne un exemple frappant, celui d’une pièce d'argent teinte en noir par 
sulfuration dans laquelle le nouveau corps coloré ne forme qu'une fraction de la masse totale, 
quoiqu'il y ait combinaison en rapports atomiques entre le soufre et l’argent. Bien que cette 
expérience fournisse un argument important à la théorie chimique, l’adhérence qui existe entre 
la mince couche de sulfure et le métal qui lui sert de support, en fournit un aux partisans de 
la théorie mécanique, Cette adhérence donne même à la teinture une propriété principale : sa 
résistance au frottement. On'peut très bien concevoir des teintures où l'action chimique est 
nulle, tout au moins douteuse. Ainsi la précipitation sur fibre d’oxyde de manganèse (bistre de 
manganèse) paraît être une teinture purement mécanique. En résumé, d’après Rosenstiehl, 
les forces qui concourent aux opérations de teinture sont de deux sortes: 1° L'adhérence qui 
est toujours en jeu ; c’est une manifestation de l'attraction de la matière pour la matière : 2° les 
forces chimiques qui interviennent souvent, mais qui ne sont pas indispensables. 

Les partisans de la théorie chimique admettent que la teinture est due aux caractères à la 
fois basiques et acides que présentent les fibres animales et aux caractères alcooliques des fibres 
végétales. Plusieurs faits tendent à prouver ces hypothèses, et il est certain que dans un assez 
grand nombre de cas il y a réaction évidente entre la fibre et le colorant, c’est-à-dire combi- 
naison chimique. En effet, la rosaniline est incolore et ses sels sont colorés ; pourtant, suivant 
Jacquemin, un écheveau de laine ou de soie plongé dans une solution bouillante de rosaniline 
se teint en rouge ; il n’est possible d'expliquer ce phénomène qu’en admettant que la fibre joue 
dans ce cas le rôle d’un acide faible et absorbe peu à peu la base colorante en formant une véri- 
table combinaison saline. 

IHypothèse de Knecht. — Dans le cas d'un sel d’une base colorante, celui-ci, après 
Knecht (3), serait dissocié par la fibre. En effet, il a montré qu’en teignant de la laine avec du 
chlorhydrate de rosaniline, il se formait aux dépens de la laine, du chlorhydrate d'ammonia- 
que, que l'on retrouvait dans le bain de teinture épuisé, en qualité équivalente à la quantité de 
rosaniline fixée. ; 

Cette hypothèse expliquerait pourquoi certaines matières colorantes fortement basiques ne 


(1) Cazeneuve, Bull. Soc. Chim., 1883. — (2) Rosenstiehl, Bull. de Mulhouse, 1893, p. 413, AT. — 
(3) Kneicat, Ler., (1889), 1537 et 2803. 
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teignent que difficilement la laine. On arrive cependant à les fixer en augmentant le caractère 
acide de la laine par le chlorage ou en teignant avec la base mise en liberté par un alcali, car 
les sels de ces couleurs sont stables et la laine, ne pouvant les dissocier, ne se teindrait pas. 

La soie parait posséder des propriétés acides plus prononcées que la laine ; aussi se teint-elle 
bien avec les colorants basiques en liqueur neutre. 

Des phénomènes analogues se produisent dans la teinture à l’aide des matières colorantes 
acides. Le plus sonvent les libres animales ne peuvent décomposer les sels des colorants acides, 
et ces derniers doivent être préalablement mis en liberté par l'addition d’un acide fort. Pour- 
tant cette explication n'est pas suîlisante, car les sulioconjugués des colorants du triphényca- 
thane, colorants acides par excellence, ne teignent guère plus la laine en bain neutre que leurs 
sels alcalins : ils se fixent d'autant mieux que l’on ajoute davantage d’acides minéraux dans les 
bains de teinture. 

Rôle des acides dans la fixation des couleurs. Il est probable que ceux-ci facilitent égale- 
ment la teinture, en diminuant, la solubilité du colorant ;-on peut, du reste, les remplacer par 
des sels neutres, sulfate de soude, chlorure de sodium, etc , qui jouent le mème rôle. 

L’acide acétique, au contraire, dans un grand nombre de cas, augmentant la solubilité des 
acides colorants, empêche complètement la couleur de se fixer lorsqu'on l’ajoute en certaine 
proportion. 

On peut également supposer que l’eau, jouant tantôt le rôle d'acide, tantôt le rôle de base, 
forme avec les matières colorantes de véritables sels, d’où la-couleur est libérée par l'addition 
d'un acide ou d’une base suivant le caractère acide ou basique de la matière colorante. 

Basicité de la fibre. — Un certain nombre d'acides sulfo-conjugués des corps amido-azoïques 
présentent une coloration différente de celle de leurs sels alcalins. Dans ce cas, l'acide libre ne 
teint pas la fibre avec sa couleur propre, mais avec celle de son dérivé alcalin. La fibre joue 
alors le rôle d’une base. 

Fixation de la couleur à l'état de sel. — Il est par exemple plus difficile d'expliquer par les 
considérations précédentes la curieuse propriété que possèdent un grand nombre de matières 
colorantes tétrazoïques et un certain nombre de matières végétales de se fixer directement sur 
le coton non mordancé à l’état de sels alcalins. Un grand nombre de matières colorantes se fixent 
également sur laine et sur soie à l’état de sels alcalins : azoïques, phtaléines ; on retrouve 
l’alcali dans les cendres de la fibre. 

Dans le cas où il y aurait combinaison, on ne pourrait admettre qu’une combinaison molécu- 
laire d’addition, sans modification de la fibre ou du colorant. 

Modification de l'affinité des textiles pour les couleurs, sous l’action de divers agents. — En 
dehors des procédés de mordançage proprement dits, qui consistent à fixer sur les fibres un com-— 
posé chimique capable de fixer à son tour des matières colorantes pour lesquelles la fibre non 
mordacée n'avait pas d'affinité, on peut lui faire subir des modifications chimiques qui changent 
ses affinités pour les colorants. 

C’est ainsi que nous avons vu qu'on augmentait l’affinité de la laine pour certaines matières co- 
lorantes par le chlorage. 

La cellulose altérée par les agents oxydants : chlore, acide chromique, hypochlorites (orycellu- 
lose) possède la propriété de fixer directement un grand nombre de matières colorantes basiques, 
tandis que son affinité pour les colorants tétrazoïques est de beaucoup affaiblie. 

De même, la nitration de la cellulose lui confère une grande aïfinité pour les colorants ba- 
siques. 

C’est ainsi que le fulmicoton, la soie artificielle de Chardonnet, fixent énergiquement le bleu 
métlhylène, le vert malachite, la fuchsine, etc. 

M. Léo Vignon (1) a montré qu'au contraire on donnait au coton une certaine affinité pour les 
colorants acides en le chauffant en tubes scellés avec de l’ammoniaque (Amidocellulose). Suivant 
ce chimiste, on remplacerait ainsi une partie des groupements alcooliques de la cellulose par des 


groupements amidés. 
Quoi qu'il en soit, la cellulose a fixé de l'azote d’une manière stable et se teint alors avec les 


colorants acides. 

TuéorIE DE LA DiSsOcIATION DE Léo Viaxox. — Dans une théorie qu'il a émise récemment, Vi- 
gnon (2) considère la plupart des phénomènes de teinture comme des phénomènes chimiques dans 
lesquels interviendrait la dissociation. D'après ses recherches, les phénomènes de teinture ne se 
manifestent que lorsque certaines fonctions chimiques existent dans les corps absorbants et dans 
les matières colorantes. Il est, en outre, deux éléments dont on doit tenir compte d'après lui dans 
l'interprétation des résultats ; c’est, d’une part, le poids moléculaire très élevé des textiles par 
rapport à celui des matières colorantes, d'autre part la dissociation. 


(1) Léo Viexox. — Comptes rendus, mars 1894. — (2) Viaxox. — Bull. de Mulhouse, 1893, p. 407. 
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On conçoit que si une molécule pesant, par exemple, 4000 unités, fixe 1.2... n molécules d'un 
corps dont le poids moléculaire est relativement faible, il soit difficile de mettre en évidence la loi 
des proportions définies. Le ; i 

Cette constatation deviendra impossible à réaliser, si la dissociation intervient. Or, on sait que 
les phénomènes de dissociation sont produits fréquemment par l’action des dissolvants : l'eau, 
l'alcool, dissocient beaucoup dé composés. On peut done supposer que la décoloration par l'alcool 
d'une fibre teinte & Za fuchsine, par exemple, est un phénomène de dissociation. 

Vignon admet en résumé que, dans leur grande majorité, les phénomènes de teinture sont d'or- 
dre chimique : les règles de l’action chimique suffisent, à condition de faire intervenir un facteur 
important, la dissociation. 

Un textile teint par absorption directe est une combinaison chimique qui peut être de nature 
très variée ; elle peut appartenir à l’ordre des combinaisons salines ou des combinaisons dites m0- 
léculaires. Elle peut avoir été obtenue par voie de substitution ou de double décomposition. 

Le caractère général des substances teintes réside, én résumé, dans la formation d’une combi- 
naison chimique plus ou moins dissociée ou dissociable par les divers dissolvants. 

Tuéonte DE LA DissOLuTION D'Orro Wir. — M. Otto Witt (1) a émis dernièrement uné hypothèse 
très intéressante sur la théorie de la teinture. Il assimile les phénomènes de teinture à ceux dé la 
dissolution en admettant qu'un solide, le colorant, puisse être dissous par un autre &olide, la 

ibre. 
( Les verres colorés par des oxydes métalliques sont des dissolutions solides, quoiqu’elles aient 
été produites par fusion ignée. | 

Lorsqu'un colorant dissous dans un liquide est enlevé à celui-ci par la fibre considérée alors 
comme un véritable dissolvant solide, c’est que, dans ce cas, le colorant est plus soluble dans la 
substance dé la fibre que dans le liquide où il était dissous ; il y a alors teinture. 

‘ient-on à plonger la fibre teinte dans un liquide où le colorant est plus solublé qu'il ne l'est 
dans la fibre, il ÿ a démontage et le colorant abandonne la fibre pour teindre le liquide. 

C’est ainsi que la soie teinte en fuchsine peut être passée dans une solution de savon assez con- 
centrée sans qu'elle déteigne sensiblement; mais cette même soie abandonne tout son colorant 
lorsqu'on la plonge dans l'alcool absolu ; une Simple addition d'eau à la solution alcoolique de 
luchsine suffira pour que le colorant se fixe à nouveau sur la fibre. On est ainsi obligé de croire 
que ce n’est que la concentration de l'alcool qui décidera si la fuchsine restera dissoute où &i élle 
se fixera sur la fibre de soie. 

Cette nouvelle manière d'envisager la teinture permet d'expliquer le fait que les fibres teintes 
prennent, en général, la nuance des solutions des colorants ét non cellé dés corps solides. Par 
exemple les fibres teintes avec des couleurs fluorescentes possèdent le dichroïsme qui n'appartient 
qu'aux solutions de ces couleurs et non aux corps solides. 

La théorie de Witt reposé donc sur la différente solubilité des divers colorants, d’une part dans 
la substance de la fibre, d'autre part dans le bain de teinture. 

Cela admis, Jes colorants substantifs pour une fibre seront ceux qui sont plus solubles dans la 
substance de la fibre que dans l’eau. On peut ainsi établir un parallèle entre la teinture et l'ex 
traction des corps divers par un dissolvant non miscible à l’eau. Exemple : le chloroforme se teint 
en vert en enlevant le vert malachite à ses solutions aqueuses. 

Avantages de l'hypothèse de la dissolution. — Cette théorie très ingénieuse n’est évidémment 
qu'une hypothèse ; elle a Cependant sur les autres théories l'avantage d'expliquer un très grand 
nombre de phénomènes de teinture comme, par exemple, le démontage d’une fibre par une autre 
au moyen d'un dissolvant approprié, sans pour cela tomber dans le domaine de la théorie pure- 
ment mécanique de la teinture. En effet, tout ce que nous savons des dissolutions tend à les as 
similer aux phénomènes chimiques. Une dissolution est une combinaison en proportion indéfinie, 
a opposition aux combinaisons proprement dites qui sont réglées par la loi des proportions dé- 

n1es. , 

Elle ne porte, du reste, aucun ombrage aux faits connus que nous avons précédemment exposés 
sur la théorie chimique, rien ne s'opposant à ce qu'il y ait dans certains cas réaction chimique 
entre la fibre, dissolvant, et le colorant, corps dissous : elle explique en outre les téintures subs- 
tantives ne donnant lieu à aucune réaction entre la fibre et le colorant, teintutes qué l’on peut 
considérer Comme des dissolutions sans diésociation. 

TRINTURE PAR IMPRÉGNATION. — FIXATION DES GxYDES MÉTALLIQUES. — Il rious réste à dire quelques 
mots des teintures par imprégnation. En eftèt, certaines teintures se font au moyen de corps in- 
solubles en suspension dans l'eau, tel l'azurage du linge par l'outremer. Dans ce cas, le colorant 


est évidemment absorbé mécaniquement par les pores des fibres comme le serait nn précipité ténu 
par les pores d’un filtre. C’est l’éëmprégnation mécanique. 


(4) Orro Wir, — Sur Za théôrie dé La teinture. Monit. Scient. 1891, p. 694. 
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Si on plonge de la soie dans une solution d’un sel basique de peroxyde de fer, elle enlève au 
bain une certaine proportion de peroxyde de fer sous forme d'un sel plus basique; la libre s'est 
ainsi teinte en peroxyde de fer. C’est l’imprégnation chimique. La soie est capable de dissocier 
ainsi un grand nombre de sels métalliques. 

Quelquelois, il n’y a aucune réaction sur le bain, mais le sel étant dissocié par l'eau lorsqu'on 
lave la soie, celle-ci reste teinte par l’oxyde métallique et abandonne à l’eau l’acide du sel. Cette 
fixation d'oxyde sur la fibre ne peut être simplement imputée à la porosité de la fibre et à l'insolu- 
bilité de l’oxyde, car, en effet, l’'oxyde ainsi fixé ne peut être souvent éliminé par des traitements 
acides, lesquels dissoudraient instantanément l'oxyde à l’état de liberté. S 

Perte de l'affinité colorante des oxydes par polymérisation. — D'autre part, M. Léo Vignon (1) 
a montré, et nos travaux personnels (2) confirment ce fait, que certains oxydes polymérisables 
tels que l'alumine et les oxydes stanniques perdent leur affinité pour la fibre à mesure de l'avan- 
cement de la polymérisation. C'est ainsi que certains sels basiques d'alumine polymérisés, non 
seulememt se fixent d'une façon peu intime sur la fibre, mais perdent la propriété de se teindre 
par la cochenille qui donne un beau cramoisi avec les hydrates normaux. 

FORMATION DE LA COULEUR SUR FIBRE. — Un autre genre de teinture consiste à faire former directe- 
ment certains colorants insolubles, sur la fibre par voie chimique. £xemple : la fibre est imbibée 
du sel de soude d'un phénol, séchée, puis passée dans le sel diazoïque d’une amine; il se forme 
ainsi une matière colorante azoïque insoluble et la fibre se trouve teinte. 

Dé prime abord, il semblerait qu'il n'y a aucune apparence de combinaison ou, pour mieux 
dire, d’affinité entre la fibre et le colorant ainsi formé, et que l’on a affaire à une teinture pure- 
ment mécanique : il n'en est cependant rien. En effet, non seulement la couleur ainsi obtenue a 
suivant la fibre sur laquelle on l’a fait former, une solidité plus ou moins grande au frottement 
et aux divers agents, mais sa nuance varie légèrement avec les différentes fibres. Si, par exemple, 
on essaie de faire du rouge de paranitraniline sur un tissu d'amiante, on n'aura qu'un rouge 
brique dépourvu d éclat et de solidité, tandis que le coton donnera un beau rouge garance très 
solide et la soie un ponceau très brillant. 

De plus, si au lieu de plonger la fibre dans le naphtol d’abord, puis dans le diazoïque, on fait 
l'opération inverse, la matière colorante se forme, mais adhère à peine à la fibre. ce qui indique- 
rait que le naphtol dont on imprège en premier lieu la fibre contracte avec celle-ci une véritable 
combinaison qui paraît analogue à celle que les fibres végétales forment avec le tannin. Cette subs- 
tance sert, comme on le sait, à fixer sur le coton un grand nombre de matières colorantes qui ne 
sont pas retenues directement par cette libre. 

Cest cette force qui retient les colorants fixés avec plus ou moins d'énergie sur la libre, que 
Rosensthiel appelle l'adhérence. C'est elle qui, comme nous l'avons vu plus haut, donne à la 
teinture la résistance au frottement. La nature chimique de la fibre joue évidemment un rôle dans 
ce phénomène. 

Fication des couleurs sur diverses substances autres que les fibres textiles. — Les fibres tex- 
tiles ne possèdent pas seules la propriété de fixer les matières colorantes. IL y a un certain nom- 
bre de couleurs qui peuvent teindre diverses substances incrustantes, comme celle qui recouvre, 
par exemple, la fibre végétale appelée jute. 

Plusieurs matières colorantes sont retenues par des corps neutres tels que le soufre, le noir 
animal, la gélatine, l'albumine, la caséine, la corne, les os, le cuir, l’ivoire, les plumes, les 
cheveux, etc. 

Il est très difficile a priori de considérer ces diverses propriétés des matières colorantes comme 
un phénomène unique. Par exemple, la teinture, d’une part, des corps neutres comme le soufre, 
le noir animal, etc., d'autre part, celle des substances nettement basiques ou acides. Dans ce der- 
nier cas, il paraît y avoir en effet nettement salification, puisque ce sont justement les couleurs 
basiques qui se fixent sur les corps acides et les substances basiques qui retiennent les colorants 
acides. 
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(1) Léo Viënôx. — Comptes rendus, mars 1891. == (2) Sisuey. = Recherches inédites. 
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Séance du LA décembre. — Sur une forme nouvelle des équations du problème des trois corps. 
Note de M. Poincaré. 

— Sur une classe de fonctions transcendantes. Note de M. Prcarp. 

—_ Théorie de la confluence des lymphatiques et le développement des ganglions Tymphatiques. Note 
de M. RAUVIER. 

— Les rayons de RôxrGex appliqués au diagnostic de la tuberculose pulmonaire. 

—— Sur la troisième campagne scientifique de la Princesse Alice par S. A. Azgert Ie", prince de Mo- 
naco. 
— M. Pau Gaurier est présenté en première ligne et M. Fexox en seconde ligne pour la place de 
Membre artiste actuellement vacante au bureau des Longitudes. 

— M. Bonvranp adresse un Mémoire : « Sur la chute des cours d’eau en pays de plaines. » 

— M. À Marx adresse un mémoire en deux parties, intitulé « l’éther, principe universel des forces : 
1° Electrostatique ; 2° Electrodynamique. 

— M. Tarry adresse, par l'entremise de M. JANssEN, quelques numéros autographiés de la nouvelle 
publication périodique. « Bulletin internationale pour la prédiction des crues et inondations. » 

— M. le SecréraREe perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la correspondance, un volume 
de M.R. de Licoxpès, intitulé « Formation, mécanique du Monde. » | 

— M. Boucnar» appelle l'attention de l’Académie sur l'ouvrage intitulé : « Le cerveau humain, » qui 
lui a été adressé par M. Rerzius, de l’Académie royale des sciences de Suède. 

— Nouveau micromètre à double image, particulièrement approprié à la mesure des petits diamètres. 
Note de M. BiGourpan. 

— Sur les séries de Taylor. Note de M. Eure Bone. 

— Sur une équation linéaire aux dérivés partielles du second ordre. Note de M. J. Le Roux. 

— Sur les intégrales quadratiques des équations de la Dynamique. Note de M. G. nr PrrRo. 

— M. Apres fait remarquer que les résultats donnés par M. n1 Pirro doivent être rapprochés de ceux 
de M. Lévi Crvira. 

— Sur la tension longitudinale des rayons cathodiques. Note de M. Cozarp. 

— Sur quelques erreurs admises comme vérités en électromagnétisme. Note de M. Vaseuy. 

— Sur l’anhydride sélénique. Note de M. Merzxer. Il en résulte de cette note que la formation de 
l'acide sélénique à partir de l'acide sélénieux et de l'oxygène est endothermique. La déshydratalion de 
l'acide sélénique par l'acide phosphorique, s'effectue quand on opère sur des matières refroidies, et quand 
on effectue le mélange lentement. La masse s’échauffe ; mais si l’on essaye à tout hasard de séparer 
l'anhydride sélénique par l’appliealion de la chaleur, on n'obtient qu'un résultat négatif ; ce qui est dù : 
4°) au peu de volatilité de l'acide sélénique anhydride ; 2) à ce qu'il se sépare facilement en ses élé- 
ments : acide sélénieux et oxygène, fait qui explique sa formation endothermique. 

— Analyse industrielle par voie électrolytique ; dosage de l’arsenie, de l'antimoine, du soufre et des 
métaux étrangers. Note de M. HozLaRp. . 

— Dosage de l'arsenic et de l'antimoine.— La solution de laquelle on a précipité le cuivre par électrolyse 
est évaporée au bain de sable jusqu'à ce qu'il ne reste que quelques gouttes d'acide sulfurique. Après 
refroidissement, on reprend par 1 centimètre cube à 2 centimètres cubes d'acide chlorhydrique addi- 
tionné d’eau et l'on chauffe un peu, afin de tout dissoudre. La dissolution, occupant un volume de 
200 centimètres cubes enviroñ, et portée à 70°-75°, est soumise à l’action d'un courant d'hydrogène sul- 
furé. On fait passer ce gaz jusqu'à complet refroidissement. On laisse reposer vingt-quatre heures. L'an- 
timoine et l'arsenic sont précipités avec le plomb qui n’a pas été séparé pendant l’électrolyse, et le 
cuivre qui à échappé à l’action de cette dernière ; le fer,le nickel et le colbat restent en solution. Le 
précipité de sulfures lavés avec une solution d'acide sulfhydrique est traité à chaud par du sulfure 
d'ammonium récemment préparé. On filtre, la solution antimonio-arsénicale est évaporée, et le résidu 
chauflé doucement avec de l'acide chlorhydrique étendu et du chlorate de potasse. Lorsque l'odeur des 
dérivés chlorés à disparu à peu près, on additionne la liqueur d'acide tartrique et d'ammoniaque, et on 
précipite l’arsenic à l’état d’arséniate ammoniaco-magnésien. (Il doit certainement se perdre de Parsenie 
dans ce traitement par suite d’une transformation partielle en chlorure qui est volatil.) On sépare l'an= 

timoine de la liqueur dont on a enlevé l'arsenie par l'hydrogène sulfuré après addition d'HCI. Enfin le 
sulfure d'antimoine est dissous dans une solution de sulfure de sodium à 1,2 de densilé préparée sui- 
vant la méthode de Classen, puis on soumet à l'électrolyse la solution additionnée de 5 centimètres 
cubes de solution de soude à 12,5 °/, pour un volume de 80 à 70 centimètres cubes. Le courant doit être 
de 0,18 ampère. Au bout de douze heures le dépôt d'antimoine est complet. l 

— Dosage du nickel et du cobalt, (par électrolyse du sulfate double ammoniacal,) et dosage du fer par 
le manganèse. — La liqueur d'où l’on a séparé l’antimoine et l’arsenic à l'état de sulfure est débarrassée, 
de son excès de H?S par la chaleur, puis on peroxyde le fer par de l'acide nitrique, et l'on évapore jus- 
qu’à production de fumées blanches d'acide sulfurique. On additionne d’ammoniaque et de sulfate d'am- 
moniaque nécessaire pour l'obtention du dépôt électrolytique. Le fer est séparé par l'excès d'ammo- 
niaque nécessaire pour l'obtention du dépôt électrolytique.Le fer est séparé par l'excès d’ammoniaque, on 
reprend le précipité par de l'acide sulfurique, puis on le reprécipite de nouveau, de manière à éliminer 
le colbat et le nickel que le précipité ferrugineux aurait pu entrainer. 

On dose le fer par le permanganate de potasse et le nickel et le cobalt sont dosés électrolytiquement 
en solution contenant 8 centimètres cubes à 11 centimètres cubes d'ammoniaque combinée à l'acide sul= 
furique, et 12 centimètres cubes à 20 centimètres cubes d'ammoniaque libre pour 400 centimètres cubes : 

on soumet à l'action de 0,48 ampère. Le précipité est complet au bout de 12 heures, on lave le sèche et 
sépare le nickel du cobal( par les procédés connus. 
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Dosage de l'argent par électrolyse. — L'argent est dosé soit dans le dépôt formé avec le cuivre, soil 
directement. Pour cela, on dissout 10 à 15 grammes de cuivre, dans AZO'H, de la solution nitrique 
obtenue, on précipite l'argent à l’état de chlorure, on dissout ee dernier dans le cyanure de polassiom 
à 2 °/, et l’on soumet à l’action d’un courant de O2mp,025 à Owp,035. La précipitation est complète au 
bout de 12 heures. 

Dosage du plomb par électrolyse. — 10 grammes de cuivre sont dissous dans l'acide nitrique étendu 
contenant 50 centimètres cubes d'acide nitrique à 36° B ; on étend s'il y a lieu à 350 centimètres cubes, 
et l’on soumet à l'électrolyse le cône de platine étant relié au pôle positif, et la spirale au pôle négatif. 
L'intensité du courant doit être de Omp,3. Au bout de 12 heures, le plomb s’est intégralement déposé au 
pôle positif à l’état de Ph0? hydraté ; on lave dans l’eau distillée par simple trempage et l’on dessèche 
dans une étuve à 120° pendant une demi-heure. Après ce laps de temps, le bioxyde est complètement 
deshydraté, on le pèse. Le soufre se dose à l’état de sulfate de baryum après oxydation par l'eau régale 
contenant un excès d'acide nitrique. 

- Sur les combinaisons antimoniotungstiques. Note de M. HAzLOPEAU. 

L'hydrate antimonique provenant de la précipitation du bimétaantimoniate de potasse par l'acide 
chlorhydrique, se dissout à l’ébullition dans le paratungstate de potasse. IL faut maintenir l’ébullition 
pendant plusieurs heures et maintenir la liqueur sensiblement neutre. L'antimoniotungstate de potasse 
est en cristaux prismatiques, maclés, très réfringents agissant sur la lumière polarisée. Ils répondent à 
la formule 4Tu0*. 3Sb°05, 3K20 + 16H20 = 2Tu0*. 3Sb?O0%K + 8SH?20. Ce sel diffère de celui de Girss 
qui répond à la formule : 

12Tu0#3SP°?0°K + 8H°0. 

IL perd à 100° six molécules d’eau. Fondu avec du carbonate sodique l’antimoniotungstale de po- 
tassium produit un dégagement d'acide carbonique. La liqueur résultant du traitement par l’eau 
bouillante du produit de la réaction donne de l’antimoniate acide de sodium Sb'O’Na’0 + 6H°0, qui 
est cristaux prismatiques maclés agissant très faiblement sur la lumière polarisée. 

L'antimoniotungstate d'argent décomposé par HCI donne une liqueur acide qui évapore dans le 
vide en présence de l’acide sulfurique et en évitant un excès d'HCI, donne un acide vitreux qui répond 
à la formule 4Tu0°,3Sb'053H°0 + SH°0. 

— Recherches sur les sulfures de nickel et de cobalt. Note de M. CuesnEaU. 

MM. pe Koxmx et Viziers ont étudié l'action des polysulfures alcalins sur les sulfures de nickel 
et de cobalt, l’auteur de la présente note est arrivé à des résultats différents que l'on peut résumer 
ainsi. Les polysulfures alcalins chargés de soufre froid, donnent dans les sels colbateux un persul- 
fure noir de composition Co?S' insoluble dans les monosulfures alcalins, soluble au contraire dans les 
sulfures saturés de soufre Les sels nickeleux donnent, dans les mêmes conditions, un persulfure noir 
paraissant répondre à celui du cobalt, mais, à l'inverse de ce dernier, à peine soluble dans le poly- 
sulfure sodique, et, au contraire, notablement soluble dans le monosulfure. 

— Nouveau procédé de dosage de la glycérine. Note de MM. Borpas et de Raczxowski. Ce procédé 
2 à _. on ajoute du bi- 
chromate de potasse à 20 grammes par litre puis de l'acide sulfurique, la liqueur est vert bleuâtre si 
le bichromate n’est pas en excès, et vert jaunâtre dans le cas contraire. Cette réaction appliquée à la 
glycérine donne d'assez bons résultats. Si l’on emploie une solution de bichromate à 48 grammes par 
litre, { centimètre cube de cette solution correspond à 0,005 de glycérine, c'est à-dire à { pour 1000 de 
glycérine. Le nombre de centimètres cubes de solution de glycérine nécessaire pour obtenir une liqueur 
correspond à la quantité de glycérine contenue dans un litre de solution à essayer. 

— Sur le dibromo 1-3 propène. Note de M. Lespreau. La dibromhydrine symétrique de la glycérine 
distillée avec de l'acide phosphorique donne BrH, de la tribromhydrine et de lépidibromhy- 
drine 8 : CBr = CH — CH?Br, liquide, de densité égale à 2,09 à 0°. Refroidi à — 75°, il se congèle 
et ne se resoldifie qu'à -56°. Son poids moléculaire est égal à 200; son poids d’ébullition est à 
155°-156°. IL donne avec l’acétate de potasse en solution acétique, un éther acétique bouillant à 
1759-1770 qui, saponifié, produit l'alcool CHBr — CH -— CH'‘OH. liquide bouillant à 169-170°, et de den- 
sité égale à 1,59 à 0°. L'éther méthylique de cet alcool bout à 127:, son éther éthylique à 145°. Ces 
corps lixent facilement le brome en donnant des corps distillables dans le vide ou sous pression ré- 
duite. Cependant, avec l'éther méthylique même à froid, on obtient des dérivés de substitution, et 
pendant la distillation du produit brut, on voit apparaitre quelques cristaux qui, purifiés dans l'acé- 
tone et la ligroïne, répondent à la formule CHBr — CH — CO'H qui en fait un nouvel acide bromopro- 
penoïque. Get acide fond à 140° en se décomposant. Tous ces dérivés sous l’action de la potasse sèche 
perdent { mol. d'HBr en donnant des composés acétyléniques correspondants. Agitée avec du cyanure 
de potassium l’épidibromhydrine 8 donne un nitrite bouillant à 9598° sous 23 mm. de pression. 
Saponifié par chauffage à 100° avec HCI fumant, il donne l'acide CHBr = CH—CH*°CO'H fondant à 
58-590. 

— Sur la casse du vin. Note de M. Lasorpe. La maladie de la casse parait due à un fermant oxydant 
Or, un champignon, le Botrytis cinerea qui produit la pourriture de certains vins peut produire 
la casse, car il sécrète un ferment oxydant. Pour empécher le vin de casser, il suffit de détruire la 
diastase oxydante par la chaleur et cela en chauffant le vin à une température de 70° 

— Propriétés coagulatrices et propriétés toxiques du foie. Note de MM. Marrer el VIREs. 

— Remplacement des amibocytes et organe phagocytoire chez la Paludina vivipara. Note de 
M. Guénor. 

— Sur la différenciation du bourgeon de régénération caudale chez les annelides. Note de 
M. Micuer. 

Contribution à l'étude du rouget. Note de M. JourpaIx. 

— Sur la formation des réserves non azotées de la noix et de l’'amande. Note de M. Lecerc du Sablon. 


de dosage est basé sur ce fait que si dans une solution très diluée d'alcool 
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— Action de quelques substances sur la germination du Black-Rot. Note de MM, Ravaz el Gouiran». 

__ Sur un appareil destiné à démontrer que la quantité de gaz dissous dans les grandes profondeurs 
de la mer est indépendante de la pression. Note de M. JULES RICHARD. L 

_ De l'influence du plankton sur les quantités d'oxygène et d'acide carbonique dissous dans l'eau de 

. Note de M. KNupsen. 

PH Sur une pluie rouge tombée à Bizerte (Tunisie.) Note de M. Ginesrous. Le 4 novembre 1896 de 
8 heures à 10 heures du matin, il est tombé à Bizerte une pluie chargée de corpuscules rouges, La 
poussière ainsi formée, semble résulter d’après l'examen microscopique qui en a été fait de la désa- 
grégation d'une pegmatite granilitique. d | ” 

— Le refroidissement du globe cause primordiale de l'évolution, Note de M. Quixrox. Ce qui détermine 
en premier le type anatomique d'un être, ce n’est aucunement la façon dont il vit, mais celle dont 
il se reproduit. Or le mode de reproduction s'est modifié avec le refroidissement du globe. Dans 
les âges primitifs le mode de reproduction était ovipare ; la paléontologie en témoigne. La tempéra= 
ture était alors suffisante pour faire cuire les œufs. Le globe se refroidit, il faut fournir de la chaleur 
à cet œuf, l'animal va lui-même fournir cette chaleur et il en résulte la poche marsupiale, la vivi- 
parité. la couvaison. Les marsupiaux caractérisent l'époque secondaire, propre à la Îlore gymnos- 
perme., Le refroidissement augmente, la viviparité, qui marque les temps tertiaires, paraît el s'accom— 
pagne de la flore angiosperme. Le jeune animal ne trouve pas au dehors une quantité dé chaleur 
suffisante, aussi est-il dans l'obligation d’en créer une forte quantité et pour cela il doit brûler rapide- 
ment et beaucoup, il lui faut donc une nourriture à assimilation rapide, à principes nutritifs parfaits et 
continuellement prêts, d’où la lactation. 

— M. Tirrenau demande l'ouverture d’un pli câcheté, déposé par lui le 29 octobre dernier. Ce pli 
contient une note destiné à démontrer que les métaux ou les métalloïdes sont des corps composés. 


Séance publique annuelle du 22 décembre. — M. Conxv, président, prononce l'allocution 
d'usage. Il a pris pour sujet l'historique de la découverte la plus importante et celle qui à fait le 
plus de bruit dans le monde, celle des rayons X, par le Professeur Rôntgen. Il rappelle que les pre- 
mières expériences faites sur la propagation de l'électricité dans le vide, sont celles de l'abbé Nollet, 
pendant le siècle dernier. Ces expériences restèrent sans résultat apparent et furent plutôt un objet 
de curiosité. Ce ne fut qu'à partir de 1843, époque à laquelle Abria, de Bordeaux, découvrit la stra- 
tification de la décharge induite produite à travers l'œuf électriqué, en même temps que l'aigrette 
lumineuse du pôle positif et la gaine obscure du pôle négatif, qué de nouvelles recherches furent en: 
treprises par Gassiot, Warren,de la Rue, Spotliswoode, Hittorf et Crookes. Ce dernier observe qu'à 
mesure que le vide est plus complet, la gaine obscure dé la cathode augmente, refoulant les stratifica- 
tions et lorsque tout le tube est envahi par la gaine, le verre devient fluorescent, surtout à l’oppo- 
site de la cathode. Crookes explique ce phénomène par lé choc de molécules du gaz raréfié qui, ré 
poussées par l’électrode négative, frappent le fond de l’ampoule et produisent des lueurs. Tout le 
monde connaît ses expériences faites avec un écran en aluminium, son radiomètre, énfin on à tous 
entendu parler de la matière radiante de Crookes. Après uné certaine vogüe, cette découverte resta 
sans résultats pratiques. Hertz la reprit et constata que le bombardement moléculaire traversait un 
écran en aluminium de faible épaisseur ; on savait déjà que les rayons ultraviolets traversaient une 
mince couche d'argent. Ce fut Philipp Linard qui tira les premières conséquences de ces résultats, il 
fit sortir dans l’air les rayons cathodiques en perçant l'ampoule d’une petite fenêtre qu’il ferma d'unë 
mince plaque d'aluminium et alors il remarqua que les rayons ainsi filtrés à travers cet écran 
excitent la fluorescence, impressionnent la plaque photographique, déchargent les corps électrisés et 
même traversent une feuille de papier noirci. Le hasard mit aux mains de Rôntgen l'appareil défi 
nitif simple et puissant. Le tubé de Crookes enfermé dans une boite en carton fut mis en action au 
fond d’un laboratoire obscur ; uné plaque fluorescente se trouva par hasard à côté, elle s'illumina… 
Rôntgen l’aperçut eten conclut que les indications cathodiques d’un simple tube de Crookes sont 
assez intenses pour traverser l'ampoule de verre et le carton épais. On sait quels sont les résultats 
obtenus avec ces fameuses radiations que Rôntgen nomma rayons X et quelles en ont été les appli= 
cations. Le 

Après ce long exposé de l'historique des rayons de Rôntgen. M. Cornu repelle le souvenir des 
Membres de l’Institut décédés dans le courant de l'année, Fizeau, Reiset, Sappey. Daubrée, Résal et 
Trécul, le laborieux botaniste et micrographe qui vécut volontairement solitaire et pauvre, tra 
vaillant sans relâche dans sa modeste cellule jusqu'à l'heure où le mal qui devait l'emporter, brisa 
les ressorts de sa robuste constitution. Enfin, il souhaite la bienvenue aux nouveaux élus, MM. Müntz, 
Marcel Bertrand, Michel Lévy et Rouche. 

Pour terminer l’orateur mentionne la haute récompense attribuée à M. d'Abbadie et à M. William 
Thomson (Lord Kelvin), auxquels l’Académie accorda la médaille Arago. L'Académie procède ensuite à 
la distribution des prix. 

Grand Prix des Sciences mathématiques. — Le prix est décerné à M. Edmond Maillet. 

Prix Bordin à M. Jacques Hadamard. 5.4 

Géométrie. — Prix Francœur, M. Valson. He 

Prix Poncelet, M. Painlevé. 

Mécanique. — Prix extraordinaire de six mille francs est partagé entre MM. Bâäule, Darrieus et 
Schwerer. Des encouragements sont accordés à MM. Blot, Monaque, Morache, Paqué, Térrier et 
Vanssay. 

Prix Montyon est accordé à M. Parenty 


Prix Plumey à M. Marbec. 74 
Astronomie, — Prix Lalande à M. Puiseux, Fe à. 
Prix Damoiseau, n'est pas décerné, ee 
Prix Valz, décerné à M, Possert, | ; 


de 
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Prix Janssen à M. Deslandres. 

Slalistique. — Prix Montyon. — Le prix est attribué au Comité d'assurance à primes fires sur la vie et 
à M. Huguet. Une mention très honorable est accordée à Mn° Pégard, et une mention honorable à 
M. Baudran. 

Chimie. —Prix Jecker. Le prix est partagé éntre MM. Mätignon, Auger, Bouveault et Genvresse. 

Minéralogie et Géologie. -— Prix Vaillant est décerné à M. Ph. Guye et à M. Ch. Lallemand. | 

Prix Fontannes à M. Douville. É 

Botanique. — Prix Desmazières à M. Bescherelle, 

Priz Montagne. Un encouragement est accordé à M. Flagey. 

Anatomie et Zoologie. — Prix Thore est décerné à M. Janet. 

Prix Savigny n’est pas décerné. 

Médecine et Chirurgie. — Prix Montyon. MM. Laskowsky, Legrain, Imbert, Bertin-Sans, Oudin. Bar- 
thélémy. Trois mentions sont accordées à MM. Comby, Brocq et Jacquet, Broca et Maubrac. Une citation 
est accordée à MM. Dignat, Viry et Gils. 

Prix Barbier, MM. Bertrand, Fontan et Raynaud. Une mention très honorable est accordée à M. Mo- 
reigne. 

Prix Bréant, MM. Rénoy, Netter et Thoinot. 

Prie Godard, M. Max Melchior. Une mention très honorable à M. Paul Delbet. 

Prix Serres, MM. Mathias Duval et Giard. Mention à M. Laguesse. 

Prix Bellion, M. de Brun. Mention honorable à M. Bodin. 

Prix Mège, M. Mauclaire. 

Prix Lallemand, M. Raphaël Dubois. 

Prix du Baron Larrey, M. Edmond Delorme. 

Physiologie. — Prix Montyon (Physiologie expérimentale), M. Contejean. Mention honorable, M. Pagès. 

Priæ Pourat, M. Joachimsthal (de Berlin). F 

Priæ Philipeau (Physiologie expérimentale), M. Tissot. 

Géographie physique. — Prix Gay, M. Delebecque. 

Prix Généraux. — Prix Montyon (Arts insalubres), M. Emile Cacheux. 

Prix Trémont, M. Frémont. 

Prix Gegner, M. Paul Serret. 

Priæ Jean Reynaud, M. H. Poincaré, de l’Institut. 

Priæ Jérôme Ponti, MM. Benoît, Chapuis et Guillaume. 

Priæ Leconte (Arrérages), MM. Roussel et Henneguy. 

Prix Tchihatchef, M. le prince Henri d'Orléans. 

Prix Koullevigue, M. Joannis. 

Prix Cahours, MM. Freundler, Lebeau, Hebert et Varet. 

Priæ Saintour, MM. Güntz et Renault. 

Prix Laplace, M. de Nanteuil de la Morville. 

Prix Rivot, MM. dé Nanteuil de la Morville, Dutilleul, Balling et Leroux. 


Séance du 2$ décembre. — M. le Présipexr rend compte de la cérémonie qui à eu lieu à l'occa- 
sion de la translation des restes de Pasteur dans la crypte qui vient d'être construité à l’Institut Pas- 
teur, 

— Sur la méthode de Bruns. Note de M. H. Poincaré. 

— Une théorie nouvelle sur la cicatrisation et le rôle de l'épithélium antérieur de la cornée, dans la 
guérison des plaies de cette membrane. Note de M. L. Ranvier. 

— Nouvelle note sur l'application de la radioscopie au diagnostic des maladies du thorax, par 
M. Ch. Boucnarp. 

— L'énergie dépensée par le musele en contraction statique pour le soutien d'une charge, d'après les 
échanges respiratoires. Note de M. A. Cnauvrau. 

— Sur les hippopotames fossiles de l'Algérie. Note de M. A. Power. 

— M. More adresse un mémoire intitulé, l'eau dans la nature ; électricité et magnétisme ; théorie 
magnétique du mouvement de la terre. 

— M. le Masrre pe L'Insrrucrion Puguique invite l'Académie à lui adresser des listes de candidats 
pour trois places d'astronome titulaire actuellement vacantes à l'Observatoire de Paris. 

— Nébuleuses nouvelles découvertes à l'Observatoire de Paris. Note de M. Braournan. 

— Sur la transformation des systèmes différentiels. Note de M. Derassus. 

—— Sur une série relative à la théorie des équations différentielles linéaires à coefficients périodiques 
Note de M. LIAPOUNOFrr. 

— Sur le mouvement d’un solide dans un liquide indéfini. Note de M. SrekLorr, 

— Sur l'emploi des systèmes réguliers de points cotés pour la représentation des équations. Note de 
M. d'Ocacne, 

— Sur une machine thermique par M. Deusoc. — Cette machine est destinée à recueillir le travail 
produit par le gaz qui se dégage d'une solution ammoniacale, quand on le chauffe. Elle se compose 
4°) d’une chaudière à la température absolue t; 2°) un condenseur à la température absolue tr: Lun 
mécanisme semblable à celui d’une machine à vapeur à détente et à condensation ; 4°) un appareil À à 
double circulation d’eau. 

— Sur le problème des membranes vibrantes. Note de M. Le Roy. 

— Méthodes de calcul en électromagnétisme. Note de M. Vascury. 

— Différence d'action de l’état des surfaces polaires d’un excitateur sur les potentiels explosifs, sta- 
tique et dynamique. Note de M; SWwINGEDAUW. 

— Action de rayons X sur les diélectiques gazeux. Note de M. Benorsr. 

— Nouveaux faits de radioscopie de lésions intrathoraciques. Note de M. Beraoxté. Dans celle note 
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l'auteur dit qu'il a expérimenté la méthode rodioscopique indiquée par M. Boucnar» et que les résultats 
trouvés l'ont pleinement confirmée. 

__ Sur un tube de Grookes pour dynamos à courants alternatifs. Note de MM. Ounix et BARTHÉLEMY. 

— Sur le phénomène de Hall dans les liquides. Note de M. BaGarp. 

__ Action du lithium sur le carbone et quelques composés carbonés. Note de M. Guxrz. — Le lithium 
ou tout composé du lithium tel que l’hydrure et l’azoture susceptibles de fournir ce métal, donnent 
lorsqu'on le chauffe avec du carbone du carbure de lithium. Si l'on remplace le carbone par de l'oxyde 
de carbone ou de l'acide carbonique il se produit aussi du carbure de lithium. 

L'éthylène chauffé avec du lithium est peu à peu absorbé par ce métal, vers 700° l'absorption est com— 
plète. Le corps qui se forme parait d’après l'analyse correspondre à la formule CH'Lif. Mais il semble 
probable que c’est un mélange de carbure et d'hydrure de lithium. 


CH + 61i — CL + 41H 
Traité par l’eau le produit de la réaction est indiqué par l'équation suivante : 
C?Li? + 4LiH + 6GH°0 = CH? + 4H? + 6LiOH. 


L'acétylène donne avec le lithium chauffé lentement, du carbure et de lhydryre de lithium. 

Quant au méthane pur il réagit très faiblement au rouge sombre, il y a formation d’un peu d'hydrure 
et de carbure de lithium. 

— Sur le chlorure cyanurique. Note de M. Lemourr. Ce corps se prépare en faisant arriver un courant 
de chlore dans une solution chloroformique d'acide cyanhydrique anhydre en refroidissant fortement. 
On arrête l'opération au moment où il se forme des cristaux. On évapore le chloroforme et l'on 
obtient le chlorure eyanurique provenant de la polymérisation du chlorure eyanique formé. Pour 
le purifier on le sublime et l’on obtient de magnifiques lamelles barbelées. La vapeur d'eau réagit 
sur le chlorure cyanurique en donnant de l'acide chlorhydrique. Cependant, ce chlorure est très 


soluble vis à vis de l’eau à la température ordinaire, et à chaud laltération se produit peu à 
peu. 

— Action de l'acide carbonique des eaux sur le fer. Note de M. P. Penrr. Le bicarbonate de chaux en so- 
lulion de même que l'acide carbonique en solution saturée attaquent la limaille de fer qui entre en so- 
lution. Le fer se trouve à l’état de carbonate de protoxyde dans la solution d'acide carbonique. Les 
sulfates alcalins, comme l’a démontré M. Rosenblum, contribuent en présence de l'acide carbonique à 
la destruction du fer. Il y a réduction du sulfure et production de sulfate de fer. Les autres sels tels 
que NaCL, K?S0:,Ca°CP, et (ÂzO)‘Ca produisent une action particulière en relation avec l'acide du sel 
restant la même avec addition d’acide carbonique. 

— Action exercée sur les solutions des sels haloïdes alcalins par les acides qu’elles renferment. Note 
de M. A Drrre. On peut conclure de l’ensemble des résultats consignés dans cette note que, en ajoutant 
de l'acide à une solution d'un sel neutre, on détermine tout d'abord une diminution de la solubilité, 
mais, elle ne croit pas sans cesse avec la quantité d'acide ajouté. A partir d’une certaine dose de ce 
dernier, la courbe se dirige lentement vers un minimum après lequel elle se relève en même temps. 
que la quantité d'acide augmente. Cette relation, très remarquable avec les fluorures dont le sel acide 
est relativement stable est bien moindre pour les autres sels; mais dans leur ensemble, les courbes 
présentent la mème allure générale, le minimum et le relèvement étant d'autant moins prononcés que 
le composé acide est plus difficile à former. La production de ces sels acides, plus ou moins dissociés, 
semble d’ailleurs marquer dans les courbes les variations qui pourraient accompagner l’'hydratation ou 
la deshydratation de ceux des sels expérimentés qui, à la température de l'expérience, sont susceptibles 
de se combiner avec l’eau.  ‘ 

— Sur l’action du phosphore sur le platine. Note de M. GranGer. On n’a connu pendant longtemps 
que le biphosphure de platine préparé par Schrætter. Cependant, en 1884, MM. Clarke et Joslin obtinrent 
en projetant du phosphore dans du platine chauffé au rouge blanc un phosphure PtP° qui traite par 
l'eau régale donne un protophosphure (P£P) insoluble dans ce dissolvant ; tandis que la partie dissoute 
était du biphosphure. Si on chauffe à une température aussi basse que possible du platine dans de la 
vapeur de phosphore obtenue en plaçant ce dernier dans une nacelle de porcelaine placée dans un tube 
en verre dur contenant une autre nacelle dans laquelle on a mis du platine, on obtient en faisant tra: 
verser le tube par un courant d'acide carbonique un phosphure si l’on a soin de chauffer progress 
vement jusqu'au moment où se produit la réaction. Ce phosphure est semblable à celui décrit précé- 
demment, cependant l’eau régale ne le sépare pas en deux produits définis mais en insistant sur 
l’action de ce réactif, le phosphure a pu être dissout mais difficilement. En chauffant à des tempéra= 
tures plus élevées on arrive à des produits moins riches en phosphore. 

— Action du gaz chlorhydrique sur les sulfates alcalins. Note de M. Cozsox. 

1°) Dans le sulfate SO'Na? les deux atomes de sodium n'étant pas distincts, ils seront attaqués si- 
multanément par le gaz chlorhydrique. 

2°) Si l'acide sulfurique qui prend naissance se trouve en présence d’un grand excès de sulfate, il sen 
combinera à ce sel avec dégagement de chaleur. 

3°) Tout sulfate étant transformé en bisulfate, il pourra se produire de l'acide sulfurique et du chlo= 
rure de sodium. 

4°) Dans cette dernière réaction l'acide sulfurique formé pourra donner avec SONaH un des sels. 
décrits par M. Marignac d'où un quatrième état et équilibre. 

Il résulte de ces faits, 1°) Que contrairement à l'opinion de quelques savants autorisés, le suffate so= 
dique SO'Na? est attaqué à froid par l'acide chlorhydrique see. 2) Qu'il existe effectivement plusieurs 
séries de tensions du gaz chlorhydrique comme si chacune de ces séries correspondait soit à l’une des 
phases indiquées ci-dessus soit à divers composés encore inconnus. Or, l'expérience démontre que” 
la tension du gaz chlorhydrique est indépendante de la masse, ce qui est un des caractères de la 


- 
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dissociation hétérogène en qui l’action de cet acide sur le sulfate de soude est une succession ou mieux 
une superposition de phénomènes de dissociation hétérogène. 

—- Sur la réduction du Wolfram par le charbon au four électrique. Note de M. Deraco. L'auteur com- 
mence par nous donner l'analyse du Wolfram qu'il a employé et qui provenait de Lumwald {Bohème.) 
Voici les résultats pour un même échantillon moyen. 


J il 


US 5 at lee lie ler dure histe 1e 71,760 172,17 
nn A en met a avt re! < 1,69 1,93 
7 DE de et te Ve 7,60 3,30 

Le GÉNIE MO el RTL M NÉE RE 16,30 15,50 
Chaux 0, PR TS a 1,28 1,98 


Puis, il nous indique qu'il l'a réduit au four électrique de Moissan (pardon Siemens) et qu'il a obtenu 
directement du Tungstène métallique, et il termine en nous apprenant que cet essai démontre que le 
traitement direct des minerais au four électrique pourra produire des métaux assez purs pour entrer 
directement dans la pratique industrielle. (Décidément dans le Laboratoire de M. Moissan on parait ignorer 
ce qui se fait ailleurs, car l'application du four électrique au traitement des minerais n’est pas de date 
récente. Cowles et Marberg l'ont employé au traitement des minerais, des métaux rares. Sterry-Yunt à 
rendu compte des résultats obtenus (1), en outre M. Baxeres Torrés a pris il y a quélques années un 
certain nombre de brevets relatifs à ce mode de traitement. 

— Nouveaux exemples de dispersion relative normale. Note de MM. Pr. Guye et MezikiAN. 

— Sur la transformation des camphophénols sulfonés en orthocrésol dinitré. Note de M. P. CAZENEUvE. 
En traitant le camphre par de l'acide sulfurique à une température relativement basse, M. Cazeneuve a 
obtenu des corps à fonctions phénoliques et sulfonés. Deux de ces phénols formés avec départ de 
méthyle donnent par l'action de l'acide azotique étendu et à chaud un propylnitrophénol. Mais si on 
traite ce dernier phénol avec de l'acide nitrique fumant refroidi entre 0 et 105: on obtient l’ortho-dini- 
trocrésol fondant à 86°-87°. M. Cazeneuve tire de ce résultat cette conséqueuce que le camphre n’a pas 
pour noyau le paracymène ; du moins doit-il être représenté par une molécule à chaîne fermée ou le 
propyle sera manifestement en germe. 

— Sur l'hexadiindiol. Note de Lesrreau. Le glycol biacétylénique en CH?OH — 0 CG — C = C— CH?0H 
se prépare en oxydant par le ferrocyanure de potassium, le précipité cuivreux obtenu par l’action 
de l'alcool propargylique sur le sous-chlorure de cuivre ammoniacal. C'est un corps solide blanc solu- 
ble dans l’eau, l'alcool, l’éther, l'acide acétique, il se dissout dans le benzène bouillant qui l’'abandonne 
par refroidissement. Chauffé il se décompose vivement. Il fixe quatre atomes de brome à — 15v en solu- 
tion chloroformique. Il fournit une diacétine avec de l'anhydride acétique. Cet éther est 
solide et fond à 35°. Le dérivé méthylique s'obtient comme le glycol, mais en partant de l’éther 
méthyl propargylique. C'est un liquide incolore fusible à —9o distillant à 10495-10595 sous 12 à 13m de 
pression. 

— Contribution à l'étude des bornéols et de leurs éthers. Note de M. Mixeux. Il existe quatre bornéols 
stéréoisomères comme l'ont démontré MM. Haller et de Montgollier ; il était ‘intéressant de comparer 
leurs propriétés cristallographiques. Avant d'indiquer les résultats de ses recherches M. Minguin 
insiste sur le mode de préparation de la matière première. Par hydrogénation du camphre on obtient 
un mélange de camphol droit + et d'isocamphol gauche. — Pour séparer ces deux corps. on les trans- 
forme en acétale, puis on détruit la plus grande partie de l’isocamphol acétique par l'acide chromique, 
on saponifie. L'on soumet à une nouvelle oxydation la partie non solidifiée après évaporation de la 
solution éthérée refroidie provenant de l'épuisement par l’éther du produit résultant du traitement par 
l'oxydation. On obtient de la sorte le camphol droit + 37°. L'isocamphol (8) a été obtenu par la méthode 
de Montgolfier. 

Une remarque importante faite par l'auteur, c’est que si après l'hétérification d'un mélange de bor- 


néol és &, où le premier domine on saponilie l’éther obtenu, on tombe sur un mélange de pouvoir 
rotatoire droit A. > A. M. de Montgolfier attribuait ce phénomène à une transformation de l'isocam- 
phol en camphol. Cette interprétation n’est pas exacte, la différence signalée tient à la différence de 
vitesse et la puissance d’hétérification, car si lon part d’un isobornéol de pouvoir rotatoire voisin de 
— 34° renfermant peu de bornéol droit, on retombe après saponification de l'éther sur le même pouvoir 
rotatoire. 

— Du point de congélation du lait. Réponse à une note de MM. Gexix et Borpas, par M. J. Winter. 
De cette note, M. Winter rappelle que c'est lui le premier en 189%5 qui a signalé la constance du 
point de congélation du lait et que M. Hambürger n’a fait que confirmer ses résultats en 1896. Or, 
comme MM. Bordas et Genin ne citent que le nom de M. Hambürger et paraissent lui attribuer la prio- 
rité de ce genre de recherches, M. Winter proteste à juste titre contre cela, du reste il est bien juste 
d'attribuer à chacun ce qui lui est dù et surtout quand il s'agit de nos compatriotes. Les étrangers 
sont assez exigeants sur ce point et même poussent la chose au point d'attribuer le nom d’un des leurs 
à des méthodes et réactifs qui avaient été indiquées par des Français. Le Moniteur scientifique a du reste 
signalé le fait à propos de la méthode de Wolhardt pour le dosage des chlorures qui a été donnée pour 
la première fois par un chimiste français, M. Charpentier, d'après M. de Koninck, en outre, M. Schlag- 
denyhauffen a aussi relevé ce fait que le réactif de Mayer devait être appelé réactif de Valser puisque 
c’est ce dernier, professeur à l'Ecole de pharmacie de Reims qui, le premier en 1862, a fait une étude 
approfondie de ce réactif, le travail de Mayer n'ayant élé publié qu'en 1863, etencore ce dernier n'a-t :l 
eu en vue que la recherche des réactions limites des alcaloïdes. Indépendamment de cette réclamation, 
M. Winter maintient ses premières conclusions ayant repris ses expériences el porté ses essais sur 
EE 


(1) (Voir, Moniteur Scientifique, 1885 et 1 895, etc.) 
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50 nouveaux échantillons. Le point de congélation a été toujours trouvé constant et égal à 0,55 sauf une 
variation de 1 ou 2 centièmes ce qui est loin de 1/10 trouvée par MM. Bordas et Genin. 

Du reste il est un fait certain, c’est que le lait est un produit physiologique présentant des propriétés 
bien déterminées et chez lequel il existe un rapport constant entre les différents éléments et entre la den= 
sité et le résidu fixe. Pour la première fois, M. Quesneville en 188%, a démontré que ce dernier rapport 
était constant et l’a appelé caractéristique du lait. Il résulte de ce faitque le poids moléculaire du lait, 
comme celui de tout liquide organique ayant un rôle physiologique doit être constant, car s’il en était au- 
trement les réactions qui se passent au sein de l'organisme varieraient constamment, les conditions dans 
lesquelles elles se produiraient, et les liquides au milieu desquels elles auraient lieu variant eux-mêmes. 
Bien plus, la masse protoplasmique cellulaire est constituée par une membrane dont les pores ont des 
dimensions telles qu’elles ne peuvent laisser passer que des molécules ne dépassant pas une certaine gran- 
deur et telles que les liquides ne peuvent les traverser que s'ils ont une densité déterminée. Si leur dilu- 
tion est trop grande la filtration sera trop rapide, si elle est trop concentrée, cette filtration n'aura pas 
lieu; en un mot la pression osmotique joue le principal rôle dans les échanges intracellulaires ; or, cette 
pression est en raison du poids moléculaire du liquide, et les variations de ce dernier sont certaine= 
ment importantes à étudier. Ces conclusions sont confirmées par les recherches eryoscopiques de M. Win= 
ter qui a trouvé pour les divers liquides physiologiques le point de congélation égal à 0,55. N 

_— Analyse optique des urines et dosage exact des protéides, des glucosides et des matières saccha= M 
roïdes non fermentescibles. Note de M. LAnpozrn. 

1°) Quand la quantité de suere ne dépasse pas 2 grammes par litre, il faut avoir recours à la fermen- 
tation. 

20) On détermine le coefficient direet de réduction sur 10 centimètres cubes d'urine bouillie et filtrée M 
additionnée de 10 centimètres cubes d’eau et 40 centimètres cubes de liqueur de Fehling; on maintient 
l’ébullition 20 minutes et on pèse l'oxyde de cuivre. Le tiers de ce poids donne assez bien la quantité 
de sucre non fermentescible en déduisant la quantité d'oxyde correspondant à celui qui est fermentescible M 
et celle qui correspond à l'acide urique dont une partie est à peu près équivalente à quatre parties 
d'oxyde de cuivre. ‘4 
.. 3e On détermine les coefficients indirects de réduction en dédoublant d'abord sur l'urine crue et 

ensuite sur l’urine bouillie et filtrée, par les acides minéraux et les autres protéïdes analogues, de même 
que les glucosides. On détermine sur les urines ainsi traitées, filtrées et ramenées au volume primitii 
le coefficient indirect de réduction, la différence des chiffres des deux coeffieients indirects donne la 
quantité de mucine, ete. Un oxyde de cuivre et la différence entre le coefficient diveetde l'urine bouillie 
et filtrée et le coefficient indirect de l'urine filtrée et bouillie donne la quantité de glucosides en oxyden 
de cuivre dont le tiers représente alors le poids de ces composés. ; 2 

4°) Lorsque les urines contiennent du pus, il y a au polaristrobomètre de Pfister et Streit une dévia=M 
ion à gauche pouvant aller à 5° et même 8 ce qui est dù certainement à la force polarisatrice des. 
noyaux de leucocytes granulés du pus ; dans ce cas il arriye même que le champ visuel devient totale 
ment obscur dans une étendue de plusieurs degrés. Cela est important surtout lorsque les cellules et 
granulations du pus ont déjà disparu ; et permet alors de savoir s’il y a eu antérieurement présen@ 
d'éléments pathogènes ou non. | , NS 

— Observations générales sur les blés. Note de M. Bazzanr. — 1°) Il n’y a pas de rapport entre le 
poids moyen des grains et l'essence des blés ; 2) La quantité d'eau trouvée dans les blés n'est pas cons” 
tante ; 3°) 11 ne paraît pas que l’on puisse établir de relations finies entre les matières salines, Pessence 
des blés, le poids moyen des grains et le poids des blés à l'hectolitre ; 4) Il en est de même pour 
matières grasses ; 5° Le rendement des blés en farine panifiable dépendant de la cellulose, le meun 
a intérêt à connaître la teneur des blés en matières cellulosiques ; 6°) 11 n'y a pas de relations entre le 
cendres, la graisse et la cellulose ; 7°) L’acidité varie entre 0,20 et 0,40, elle est indépendante de Les” 
sence du blé, de la variété du climat et du so! : 8°) Le dosage des matières azotées est important en 
raison du rôle qu'on leur attribue dans l'alimentation. | 
9°) La matière amylacée est en opposition directe avec la matière azotée; 10°) La composition des blés 
intimement liée au climat, au sol et au mode de culture ; 11°) D’autres causes peuvent encore modifie 
cette composition, homogénéité de la denrée, les gros grains n’ont pas exactement la même COMpPOSIE 
tion que les petits, la nuance, les grains les plus blanes sont toujours moins azotés que les grains foncé 
généralement plus durs ; 12°) Les blés des différents pays, pris dans leur ensemble, présentent de 
écarts de composition, que l'on ne peut songer à les représenter par une formule unique. 7 

— Propriétés immunisantes du sérum d’anguille contre le venin de vipère. Note de M. Pmsaux 

— Sur la morphologie du Cryptococcus guttulatus Ch. R. Note de MM. Kussrzer et Busquer. 

— De la régénération de l'épithélium vésical. Note de M. pe Rouvizze. +4 

— Sur la présence d’oxydase dans les branchies, les palpes et le sang des Acéphales. Note de“ 
MM. Péri et Portier. | à 

— Parasitisme et évolution de deux Monstrillides (Thaumaleus filigranarum. n. sp. Hæmocera mg" 
Danae ; Clapd : ) à l'intérieur du système vasculaire des filigranes et dés salmacynes. Ethiologie. M 
de M. Mazaouix. 

— Nouveaux mésauriens trouvés en France. Note de M. À. Tnévenin. | 

— Sur la structure du protoplasma fondamental dans une espèce de Mortierella, Nate de M, MArRut 

— Un nouveau mierocoque de la pomme de terre et les parasites de ses grains de fécule. Note de M. Ro 

— Synthèse de la hauksite, Note de M. pe Scnuzren. La hauksite peut s’obtenir facilement en p 
tant sur le porte objet d'un microscope, un mélange de carbonate de soude et de sulfate de sodinmen 
solutions concentrées et en évaporant à chaud. ét, LA AE x A TE 

— Observations sur quelques roches asphaltiques et sur l'origine de l'asphalte. Note de M. Srat 
Meuxier. Par l'emploi du sulfure de carbone on peut facilement enlever l’asphalte dont sont impré 
certaines roches et se rendre compte de la disposition des veinules bitumineuses qui les trave 
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2ertaines roches dites bitumineuses, des schistes bitumineux, les houilles, les bogheads, les roches 
fossilifères à minéraux filoniens, donnant des hydrocarbures par distillation, le cinabre d'Idria, le 
schiste cuprifère de Mansfeld, célèbre par labondance des poissons, la roche noire qui sert de gangue 
aux émeraudes de Muro, n’ont pas cédé d’asphalte au sulfure de carbone. 

La comparaison entre ces résultats négatifs avec le fait de la présence, sans exception, de matières 
asphaltiques dans toutes les roches bitumineuses d’origine profonde telle que celles de Pont-du-Château, 
et du Puy de la Poix en Auvergne, les Kires du bassin de la Mer Morte, du Canada, de Madagascar ; 
les grès fossiles (ozocerite) de Galicie et bien d’autres, montrent que l’on n'est pas autorisé à voir dans 
Pasphalte un produit de la décomposition souterraine des corps organiques, animaux ou végétaux. Les 
calcaires, les schistes, les grès ou des plantes ou des animaux se sont décomposés et qui sont chargés 
des matières organiques, charbonneuses, convertibles, en huiles de schiste, par distillation ne cèdent rien 
ou presque rien au sulfure de carbone ; la conclusion, c’est que le bitume résulte des réactions 
purement minérales, dont le type est la double décomposition qui prend: naissance entre les carbures 
métalliques et l’eau. 

— Sur les caractères identiques du phosphate riche dans les bassins de Paris, de Londres et sur l’âge 
tertiaire de ce dépôt. Note de M. pe MERCEY. 

Documents pour servir à l'étude géologique des environs de Luang-Prabang (Cochinchine). 

— Sur la Foïba de Pisino (Istrie). Note de M. Marrer. 

— M. Mirixny adresse une note sur l'heure universelle. 

MM. Luys et Davi adressent, par l'entremise de M. Chauveau, des reproductions photographiques de 
décharges électriques. 

Séance du Ee janvier 1897. — Etat de l'Académie au 1er janvier 1897, 

Mathématiques, Géométrie. — MM. Hermite, Jordan, Darboux, Poincaré, Picard, Appell, 

Mécanique. — MM. Lévy (Maurice), Boussinesq, Deprez, Sarrau, Léauté, N.., 

Astronomie, — MM. Faye, Janssen, Lœwy, Wolf, Callandreau, N... 

Géographie et navigation. — MM. d’Abbadie, Bouquet de la Grye, Grandidier, De Bussy 
Guyou.  ” 

Physique générale. — MM. Cornu, Mascart, Lippmann, Becquerel, Potier, N... 

Sciences Physiques. Chimie. — MM. Friedel, Troost, Schützenberger, Gautier, Moissan, Grimaux. 

Minéralogie. — MM. Des Cloizeaux, Fouqué, Gaudry, Hautefeuille, Bertrand (Marcel, Lévy (Michel). 

Botanique. — MM. Naudin, Chatin, Van Tieghem, Bornet, Guignard, N... 

conomie rurale. — MM. Schlæsing, Chauveau, Deherain, Duclaux, Girard (Aimé), Müntz (Charles). 

Anatomie et Zoologie. — MM. Blanchard (Emile), de Lacaze-Duthiers, Milne-Edwards (Alphonse), 
Ranvier, Perrier, N... 

Médecine et Chirurgie. — MM. Marey, Bouchard, Guyon, Potain, d'Arsonval, Lannelongue. 


, Bassot, 


Secrétaires perpétuels. — M. Bertrand pour les sciences mathématiques et M, Berthelot pour les 
sciences physiques. 

Académiciens libres. — MM. Damour, de Freycinet, Haton de la Goupillière, de Jonquières, Cailletet, 
Bischoffsheim, Brouardel, Laussedat, Carnot, Rouché. 

Associés étrangers. — MM. Lord Kelvin (Sir William Thomson), Bunsen, Lister, Nordenskiüld, 
Weierstrass, Frankland, Newcomb, N... 
* Correspondants, Mathématiques, Géométrie. — MM. Sylvester, Brioschi, Salmon, Sophus Lie, Fuchs, 
Schwartz. 

Mécanique. — MM. Beltrami, Sire, Considère, Amsler, Vallier, Riggenbach. 

Astronomie. — MM. Struve, Lockyer, Huggins, Stephan, Hall, Schiaparelli, Langley, Auvwers, 


Rayet, Perrotin, Backlund, Gill, Van de Sande Bakhuyzen, Christie, N... 
_ Géographie et navigation. — MM. Vice-Amiral Richards, David (abbé), Teffé (baron de), Serpa Pinto 
(da Rocha de), Grimaldi (prince de Monaco), Manen, Tillo (Alexis de), Nansen. 

Physique générale. — MM. Slokes, Croyva, Rayleigh (baron), Amagat, Raoult, Rowland, Wiede- 
mann, Bichat, Blondlot. 

Sciences Physiques. Chimie. — MM. Williamson, Lecoq de Boisbaudran, Reboul, Bæyer, Haller, 
Roscoé (Sir), Cannizaro, Ramsay, N... 

Minéralogie. — MM. Hall, Gosselet, Suess, Pomel, Geikie, Richthofen, Matheron, N... 

Botanique. — MM. Hooker, Clos, Sirodot, Grand’Eury, Agardh, Millardet, Masters, Treube, Cohn. 

Economie rurale. — MM. Marès, Lawes, Demontzey, Gilbert, Lechartier, Houzeau, Arloing, Pa- 
gnoul, N... N. ke 

Anatomie, Zoologie. — MM. Steenstrup, Agassiz, Fabre, Marion, Kowalewski, Flower, Sabatier, 
Retzius, Bergh. N. 

Médecine et Chirurgie, MM. Virchow, Ollier, Tholozan, Paget (Sir), Lépine, Herrgott, Laveran, 
Engelmann. 

M. Wolf est nommé Vice-Président par 50 suffrages. 

MM. Borwer et DarBoux récemment élus Membres de la Commission centrale administrative, conti- 
nueront à faire partie de cette Commission pendant l'année 1897. 

— Effets de la variation combinée des deux facteurs de la dépense énergétique du musele sur la 
valeur des échanges respiratoires témoins de cette dépense dans le cas de contractions statique. 
Confirmation des renseignements donnés par l'étude isolée de ces deux facteurs (poids de la charge, 
degré de raccourcissement du muscle) sur les rapports de la dépense avec la valeur de la force élas- 
tique qui en résulte par MM. Chauveau et Tissot. Cette note a pour but de nous démontrer que, d'une 
part, l'énergie dépensée par le muscle qui soutient une charge est proportionnelle à la charge et au 
raccourcissement du muscle et, d'autre part, que cette énergie est décelée par les échanges respira- 
loires. 4 

M. Lecuarre adresse une note relative à un appareil générateur et distributeur d’acétylène. 
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— Observations de la nouvelle Comète Perrine (8 décembre 1896) faites à l'observatoire d'Alger 
(équatorial coudé de 0%,318 ; par MM. Raïmbaud et Sy). 

— Sur la consommation d’eau des locomotives. Note de M: VicaiRe. 

— Variation de la biréfringence accidentelle du quartz avec la direction de la compression, par 
M. R. Dongier. 

— Action exercée sur les solutions des sels haloïdes alcalins par les bases qu’elles renferment. Note 
de M. Dirre. La solubilité dans l’eau du corps considéré diminue toujours quand on ajoute de petites 
quantités d’alcali à la liqueur et lorsqu'il n’est pas susceptible de former un hydrate dans les condi- 
tions de l'expérience, la décroissance de la solution est continue et régulière, et la courbe ne présente 
rien de particulier, teLest le cas du bromure, chlorure et iodure de potassium et du sel marin. Lorsque 
le sel examiné peut former un hydrate comme le font le bromure et iodure de sodium ainsi 
que le fluorure de potassium, la courbe se présente comme formée de deux branches correspondant 
l’une au sel anhydre et l'autre au sel hydraté, reliées par une portion intermédiaire qui correspond, 
elle, à des variations très faibles de la solubilité pour des accroissements notables de la quantité 
d'alcali ; cette région peut présenter l'équilibre complexe de liqueurs renfermant à la fois du sel anhydre 
et du sel hydraté. 

— Action de l’ammoniaque sur le bichlorure de tellure ; azoture de tellure. Note de M. Merzner. 

A 200° et 250° le gaz ammoniac réagit sur le bichlorure de tellure suivant la réaction. 

3TeCl* + 16A7H° — 3Te + 12AzH C1 + 4A7. 

A 0° la réaction est totalement différente, il y a combinaison des deux corps avec formation d’un 
dérivé répondant à la formule TeCI3AZH® (on n’a obtenu que 2,95 comme coefficient au lieu de 3). 
Chauffé ce chlorure ammoniacal donne un mélange de chlorhydrate d’ammoniaque et de protochlorure 
de tellure puis de l'acide chlorhydrique résultant de la décomposition du chlorhydrique ammoniaque. 
Si ion opère à température plus basse, soit vers — 15° avec beaucoup de précaution et lentement, on 
obtient’de l'azoture de tellure TeAz. Chauffé, ce corps se décompose vers 200° avec explosion violente. 
L'azoture de tellure n’est attaquable ni par l’eau ni par l'acide acétique, cette propriété permet de le 
purifier ; c'est un corps friable, amorphe, détonant avec violence sous le choc: 4 

— Sur l'absorption de l'hydrogène sulfuré par le soufre liquide. Note de M: PéLaBon. 1°) L’hydrogène 
sulfuré est absorbé en quantité notable par le soufre liquide chauffé à 44° qui le laisse dégager en se 
solidifiant, 2°) L'absorption est d'autant plus grande que la température est plus élevée. 32) L'hydrogène 
pur n'est pas absorbé par le soufre liquide, cependant il s'y combine vers 250 et 350°, la combinaison 
n’est pas totale. | 

— Sur la production de la vanilline au moyen de l'acide vanilloylcarbonique. Note de M. Gassmanx. 
On fait bouillir partie de cet acide avec 2 parties d’aniline, jusqu'à ce que le dégagement d'acide 
carbonique soit terminé. Il se forme une benzylidène-aniline substituée, qu'on sépare de l'excès d'aniline 
à l’aide d’un courant de vapeur d’eau. La vanilline-aniline bouillie quelques instants avec de l'acide 
sulfurique à 50 °/, donne la vanilline. 

— Sur la transformation de l’eugénol en isoeugénol. Note de M. Gassmanx. On admet en général, pour 
la transposition à l'aide des alcalis, la marche suivante : Addition des éléments de l'eau dont l'hy- 
dronyle en 6 sous l'influence de l’ébullition, ce même hydroxyle l'éliminerait avec un atome d'hydro— 
gène se trouvant en +, c’est-à-dire le plus à proximité du groupe phénylique le plus électronégatif 
donnant l'isoeugénol. Avec les alcoolates l’action se passe de mème. L'éthylate de sodium ne produit 
qu'une transformation partielle; au contraire, l'amylate de sodium réagit très bien. On dissout 
23 grammes de sodium bien découpé dans 230 grammes d'alcool amylique, puis on à ajoute 23 gram-— 
mes d’eugénol, on maintient l’ébullition pendant une vingtaine d'heures, on sursature avec de l'acide 
à une température de 0°-3°. On lave à l'eau, ou bien on traite par un courant de CO? pour décomposer 
l'isoeugénate de sodium. On sépare l'isoeugénol par fractionnement. 

— Sur les principaux blés consommés en France. Note de M. Bazraw». 

— Influence du système nerveux sur les effets ohtenus par l'injection des sérums d'animaux wacci- 
nés. Note de MM. Cuarrix et pe Nirris. 

— Influence des différents processus psychiques sur la pression du sang chez l'homme. Note de 
MM. Bixer et VAsCninE. 

— Les tubes de Malpighi des Orthoptères. Note de M. Borpas. 

— Sur les SriroRBis, asymétrie de ces Annelides et enchainemeut phylogénique des espèces du genre. 
Note de MM. Cauzrery et Mesnir. 

— Remarques de M. Epmoxp PERRIER Sur la communication de MM. Cavzery et Mess. 

— Sur l'histoire géologique des Vosges. Note de M. pe Lapparexr. Le plus apparent des faits de 
l'histoire géologique des Vosges est l'émission bien accusée de la partie méridionale du massif à Lé- 
poque rhétienne ; émersion qui a paru s'étendre en Suisse jusqu'au voisinage de l'Aare. La façon 
capricieuse dont les différentes zones de l'hettangien el du sinémurien s’y débordent les unes des autres, 
depuis le Dinkelberg, en face de Bâle, jusqu'aux limites extrèmes de la Souabe, rentre tout-à-fait dans 
les phénomènes habituels au pourtour des dômes en voie de formation. 

L'époque rhétienne n'a donc pas été pour ces régions une époque d'invasion marine. Elle à été à 
plutôt caractérisée par un mouvement de la terre ferme qui, en faisant disparaitre l'indécision du relief 
habituelle à la période des marnes irisées, a mis fin au régime lagunaire et inauguré les conditions 
franchement marines des temps liasiques. 

— Sur l'époque de formation des sables phosphatés à la surface de la craie brune. Note de M. Sr 
NISLAS Mecxier. D'après M. Sraxisias MeuxiER beaucoup de sables, de lits caillonteux on glauconieux, 
de niveaux phosphatés comme les nodules des Ardennes, les bone-beds, ne sont pas autre chose que des 


produits de la dénudation souterraine. 
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Livraison 663 MARS Année 1897 
RE  . 
REVUE DE PHOTOGRAPHIE 


Par M. Granger. 


SUR LES PROPRIÉTÉS DÉVELOPPATRICES DE LA PYROCATÉCHINE 
ET DE QUELQUES COMPOSÉS ORGANIQUES 


Il y a encore quelques années, les chercheurs désireux d'augmenter le nombre des révélateurs 
photographiques n'avaient d'autre ressource que d'essayer l’un après l’autre les différents réduc 
teurs connus. Ce n’est que depuis peu de temps qu'une règle assez générale a pu être formulée 
pour prévoir si certains corps organiques jouiront de la propriété de révéler l’image latente. 
MM. Lumière ont, en effet présenté en 1891 les résultats d’un long travail intéressant et conscien- 
cieux qui leur à permis de déterminer, parmi les composés dérivés directement des carbures de 
la série aromatique, ceux qui pouvaient être utilisés comme développateurs. Quoique nous ayons 
publié dans ce recueil une analyse détaillée de ces recherches, nous en rappellerons le résultat 
principal : « Pour qu'une substance de la série aromatique soit un développateur de l'image 
latente, il faut et il suffit qu'il y ait dans le noyau benzénique, au moins deux groupes hydro- 
xyles ou deux groupes amidogènes ou bien encore un groupe hydroxyle et un groupe amidogène ; 
cette condition nécessaire n’est suffisante sûrement que dans ja parasérie et généralement dans 
l’orthosérie ». 

Ges recherches qui ont jeté un jour nouveau sur la question, ont fatalement amené, à partir 
du jour où les résultats en ont été publiés, de nombreuses propositions pour faire utiliser comme 
développateurs une quantité de dérivés satisfaisant aux conditions énoncées par les expérimen- 
lateurs. Il est, je crois, inutile de faire remarquer que la plupart de ces substances proposées ne 
pouvaient pas remplir le but que l’on voulait atteindre, car il fallait tenir compte dans la pra- 
tique et du prix de revient des matières et de leur résistance à l’altération. La plus grande quan- 
tité, pour ne pas dire la totalité de ces nouveaux révélateurs, ne pouvaient rendre aucun service 
aux photographes, tant à cause de leur cherté que de leur difficile conservation ; ils ne formaient 
qu'une éclatante confirmation des conclusions des auteurs du travail auquel nous faisons allusion. 

Tout en mettant en évidence ce fait, que certains dérivés, décrits comme pouvant révéler 
l'image phothographique, étaient au contraire totalement dépourvus de fonctions révélatrices 
quand on les prenait dans un état de pureté satisfaisant, les expériences de MM. Lumière ont 
provoqué de nouvelles recherches en attirant l'attention sur la nécessité d'opérer avec des pro- 
duits d’une pureté absolue. En reprenant l'étude de dérivés, considérés d’abord comme peu 
susceptibles d’être utilisés plus tard par le photographe, on a vu tout à Coup que ces Corps con- 
venablement préparés étaient capables de rivaliser avec les révélateurs employés avec succès 
jusqu’à ce jour ; c’est le cas de la pyrocatéchine, par exemple. 

La pyrocatéchine, proposée en 1880 par Eder et Toth, avait été abandonnée par suite des 
résultats capricieux qu'elle fournissait. Ce produit alors coûteux, que l'on préparait au moyen du 
gaïacol du goudron de hêtre (éther méthylique de la pyrocatéchine) n'était pas suffisamment 
exempt des matières étrangères qui accompagnent constamment les produits naturels, pour être 
toujours comparable à lui-même ; de là de nombreux mécomptes, attribués à la substance elle- 
même, qui ne provenaient en réalité que des résultats inégaux d’une préparation délicate à effec- 
tuer sur de grandes quantités. 

On prépare maintenant de la pyrocatéchine, dite de synthèse, en partant du phénol, (corps 
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que l’on peut obtenir assez pur), que l’on transforme en ortho phénol sulfoné et que l'on fond 
avee de la potasse. Si l'on reprend avec de la pyrocatéchine ainsi préparee, les expériences de 
MM. Eder et Toth, on peul obtenir des résultats encourageants et suffisamment satisfaisants 
pour que ce Corps Soil actuellement, non seulement proposé, mais adoplé comme révélateur par 
les photographes qui ont bien voulu l'essayer. Au point de vue purement photographique, elle 
peut ètre placée à côté du pyrogallol dont elle a sensiblement la même rapidité ; facilement so= 
luble dans l'eau, elle a l'avantage sur ce dernier de fournir des solutions qui ne tachent pas les 
doigts. Ce seul fait la fera préférer au pyrogallol que beaucoup d'amateurs, plus soucieux du 
soin de leurs mains que de leurs productions, ont crû devoir abandonner à cause des taches per- 
sistantes qu'il produit sur la peau. La pyrocatéchine à la souplesse du pyrogallol : elle permet, 
comme lui, d'obtenir de beaux clichés avec une pose plus ou moins exacte, elle permet éga- 
lement, dans le cas d'une sous exposition, de prolonger sans danger le développement car elle 


ne voile pas. 
M. Poulenc, qui a présenté ce corps à la Société française de Photographie, préconise les for- 


mules suivantes : 


RATE MEME NET 500 500 500 
Solution A. . . + . 4 Sulfite de sodium .". 50 50 50 

Pyrocatéchine. + + . 10 10 10 1 

| Ni MER ECC AU ee 500 500 Pr 
nn. Carbonate de potassium 10 ; 
Solution B. . + + + Carhonate de sodium . 150 

Phosphate trisodique . 100 


Pour les poses courtes par une belle lumière, on prend : 

1 partie de À, 4 partie de B et 1 partie d’eau. 

Pour les instantanées à grande vitesse on prend : 

1 partie de A et 2 parties de B. | a 

Si l’on désire accroître l'intensité, on augmente la proportion de la solution À ; si l'on veut 
obtenir de la finesse, il faut, au contraire, ajouter de la solution B. “TS 

On obtient des oppositions en versant goutte à goutte, non pas du bromure de potassium, mais 
une solution d'acide borique à 2 °/,. Comme accélérateur on emploie une solution de saccharate 
de calcium à 4 °/,. | 

Les clichés développés à la pyrocatéchine sont d’un grain très fin et très harmonieux. 


Fs 


. 


La pyrocatéchine donne d'excellents résultats pour le développement des papiers au bromure 
d'argent : elle complète avec le pyrogallol la série des dérivés ortho employés comme révéla 
teurs. sn Re 
Le premier travail de MM. Lumière ne donnait de renseignements affirmatiis que Sur les corps 
phénolés et amidés ; il ne précisait rien dans le cas où l’on rencontrait des groupements d’hydra= 
zine ou d'hydroxylamine soudés au noyau. Cette question était fort intéressante, car depuis long= 
temps on avait reconnu des propriétés développatrices à l'hydroxylamine et le D° Andresen avai 
remarqué que lhydrazine de Gurtius développait l'image jatente. Puisque la fonction dévelop. 
patrice semblait réservée à certains dérivés aromatiques et à ces deux corps, il devenait particu= 
lièrement nécessaire de savoir ce qui se passerait lors de l'introduction de ces groupes dans la | 
molécule. 

En 1894, les auteurs (1) complétèrent leur premier mémoire en publiant les résultats de leurs 
recherches sur les corps provenant de la fixation d’un des doubles groupements AZI — ON, 
AZI — AzH° dans une molécule benzénique et montrèrent que les composés de cette nouvelle classe 
possédaient la fonction révélatrice. Tout récemment, ils ont étudié des substances présentant un … 
groupement hydrazinique, non pas dans le noyau du corps aromatique, mais dans une chaîne Ë 
latérale, De tels corps ne présentant pas de pouvoir développateur, il leur a semblé indispensable 
d'examiner de plus près l'influence de ces fonctions, quand on les fixait directement sur le : 
noyau. # 

Tout d’abord, ils ont commencé leur travail par une nouvelle étude de l'hydroxylamine, de 
l'hydrazine et des sels que l’on avait indiqués comme agissant sur l'émulsion de bromure d'ar- 
gent (2) A leur grande surprise, ils ont constaté que, malgré les anciennes assertions, l'hydroxy- . 
lamine et son chlorhydrate étaient totalement dépourvus de propriétés développatrices. IL faut 
donc en conclure que les matières employées par les auteurs, donnant ces substances comme 
révélateurs étaient souillées d’impuretés causant l'effet signalé, ou bien encore que les e pé— 
riences avaient été effectuées sur des préparations sensiblesautres que l’émulsion de gélatino bros 
mure d'argent pur. | bi, 


CES XL] BA ab LE 


(1) Bulletin de la Sociélé française de Photographie, 1894, 392. — (2) Bulletin de la Société française de 
Photographie, 1896, 268. À 
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Des essais répétés avec le sulfate d'hydrazine AzH?AzIP?, SO‘IP en solution alcaline ont con- 
duit également à des insuccès. 

Devant ces résultats on est done amené à rayer ces corps de la liste des révélateurs photogra- 
phiques. 

Les expériences primitives de MM. Lumière leur avaient montré que les composés de la série 
grasse, même les plus réducteurs, étaient sans action révélatrice sur les haloïdes d'argent ; ils 
ont pensé néanmoins qu'il y aurait intérêt à examiner également les combinaisons de l'hydrazine 
et de l'hydroxylamine avec les acétones et aldéhydes. On sait que, mis en présence, ces corps 
donnent lieu aux réactions suivantes : 

Rem00 R + CH -— Az — AH? = R — C — R! + H°0 


| 
CS — Az — Az? 
R — CO — R' + AzH? — OH—R—C—R' 


| 
A3 — ON 
R — CHO + Az — OH — R — CH + H?20 


| 
Az — OI 

Les composés ainsi formés : Hydrazone, acétoxime, aldoxime ne sont pas des développateurs. 
On peut donc conclure de ces expériences que : Les groupemente hydraziniques et hydroæyla- 
miques n'impriment de propriétés développatrices qu'à la condition d'étre fixés directement sur 
un noyau benzénique. 

EMPLOI DES ALDÉHYDES ET DES ACÉTONES DANS LE DÉVELOPPEMENT DE L'IMAGE LATENTE 
j PHOTOGRAPHIQUE, PAR MM. LUMIÈRE ET SEYEWETZ (1). 

L’addition de formaldéhyde à un développateur organique augmente notablement le pouvoir 
réducteur, Ce fait, observé pour la première fois par Schwartz et Merklin, fut confirmé par 
Helheim qui confirma ces observations sans toutefois rechercher la cause du phénomène, 

Il résulte des expériences de MM. Lumière et Seyewetz que la formaldéhyde n’est pas seule 
à intervenir ; la présence du sulfite de sodium est indispensable, car son remplacement par tout 
autre corps à réaction alcaline, comme l'acétate, le phosphate neutre ne provoque pas l’augmen - 
lation du pouvoir révélateur. Par contre, la formaldéhyde n’est pas seule à produire cette curieuse 
action, la plupart des aldéhydes et acétones agissent comme elles. 

Il se passe même un fait bien intéressant, c’est que l’image latente peut être révélée en em- 
ployant une solution aqueuse de révélateur phénolique sans addition d’alcali, quand on ajoute 
du sulfite de sodium et une aldéhyde ou une acétone, 

En cherchant à se rendre compte du mécanisme de cette réaction, les expérimentateurs ont 
pensé qu'il se produisait une combinaison de l’acétone ou de l'aldéhyde avee du bisulfite de so- 
dium qui prenait naissance par suite de la formation d’un phénate alcalin aux dépens d’une 
partie de l’alcali du sulfite. La réaction se passerait de la manière suivante, avec l'hydroquinone, 
par exemple : 


OH (1) 
2 (CH° — CO — CH5) + 2 NaSO? + CH RE (2 NaHSO® + 2 CH®) — CO — CH!) + 
NOH (4) 
cs Ne 
PE 6 
NONa 


Pour démontrer l'exactitude de cette réaction, les auteurs s'appuient sur ce fait que le sullite 
de sodium ne forme aucune combinaison avec les aldéhydes où acétones, Ils ont essayé ensuile, 
sans succès du reste, d'isoler la combinaison bisulftique et de prouver que le phénol passe bien 
à l’état de sel alcalin et ne peut plus être extrait par l'éther. Pourtant, par l’évaporation dans le 
vide d’un mélange de sulfate neutre, d’acétone et d’hydroquinone ou de pyrogallol, ils ont obtenu 
des cristaux bien desséchés, qui, bouillis avec un excès d’alcali, laissaient dégager une petite quan- 
tité d’acétone ; résultats qui ne s’obtenaient pas en recommencant l'expérience avec le sulfite de 
sodium et l’acétone seule. 

Si maintenant on cherche à extraire le phénol par l’éther, dans la solution aqueuse de sulfite, 
on constate que les résultats sont différents suivant que la liqueur a été additionnée d’acétone 
ou qu’elle n’en contient pas. Ainsi, voici diverses solutions que l’on a préparées : 


Pyrogallol . HR FOUR 25 2,9 23 
Hydroquinone ÉPP yiTEprReE 3 gr 9 

PUINIE dé SOUINM . MU ©, 7, 8 8 8 8 6) 
OBEDRO PRIT OU IPENNUS Ti —- 3 ce 3 cc 3 ec 3 ce 
RTL Eur AT A mfsres Goes: 125 125 425 125 125 


(1) Bulletin Société chimique, XN, 1164, 
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En épuisant par les mêmes volumes d’éther on a trouvé : 


Solution Lt SPAS ENT Re ete 2er? hydroquinone 
» ns 0 . . . . . . . . . . . . SEE 
» 3 FRE AURA TG MOD TA 15005 pyrogallol 
» 4 ne DES — 
» 5 RAT Lo DE Er 42205 —_ 


On s'était assuré que la même quantité d'acétone dans une solution aqueuse était sans action 
sur la solubilité du phénol dans l’éther. 

Ces résultats font voir, qu'en présence de l’acétone, une partie du phénol est retenue. 

Pour montrer qu'une libération d’alcali est possible par suite de la formation de la combi- 
naison bisulfitique, on a fait les quatre préparations suivantes : 


Hydroquinone . . «+ «+ % + se + “je. 3 3 3 8 
Pau: 22 Te RTE TR MERE 125 425 125 425 
Culfite ‘de Sodium. VE OR OC ÿ 7 7 F6 
Bisulfite de sodium acétone . . . « . . + * 1 

Carbonate de sodium. . . . + .« + + + + 0,37 0,37 


Les 0 gr.37 de carbonate de sodium représentaient la quantité de soude que mettrait en liberté 
la formation de 4 gramme de bisulfite de sodium acétone. 
En développant comparativement avec ces quatre liqueurs, on à eu : 


Sorurion 4. — Développement lent, l’image est visible au bout de 10 minutes. 
_ 9 — Pas de développement, rien après 10 minutes. 
— 3, — Développement lent, on voit l'image au bout de 4 minutes. 


_— A — Pas de développement comme avec la solution 2. 


On voit done que la petite quantité d'alcali ajoutée dans À et 3 à permis au développement 
de s'effectuer, l'action de 1 a été plus lente par suite de la présence du bisullite qui est un retar- 
dateur. 

Ces résultats permettent de croire que les phénomènes se produisent au moins en partie comme 
l'indique la réaction formulée plus haut ; celte réaction étant limitée par la réaction inverse. À 
mesure de la destruction du phénol dans le développement, la réaction primitive se produirait. 

Il restait à déterminer pratiquement au point de vue du développement, la valeur des aldé- 
hydes et des acétones en présence du sulfite de sodium. Voici les résultats obtenus avec différents 
révélateurs. 


Hydroquinone + + . : 2 gr. 8 

Pyrogallol : . . . . . gx 

Paramidophénol. . +. 2 gi, 

Paraphénylène diamine 2 gr. 8 

Sulfite de sodium anhydre 7 fl pi di 7 
AGÉtORG EL TN NTI 3 CC 3 ce 3 CC 3 ec 3 cc 
Eau. :,5: JMS RENE 125 125 125 125 


Les clichés développés comparativement dans ces diverses solutions ont donné les résultats 
suivants : 


Sozurion 4. — Développement lent, le cliché monte régulièrement. 
—  ?. — Développement rapide. 
— 3. — Développement assez rapide. 
— 4, — Le cliché se développe lentement et monte très peu. 
— 5, — Ne développe pas. 


: { 

On voit en comparant que Je pyrogallol donne les résultats les plus avantageux. : 

On peut, en modifiant les proportions de sullite et d’acétone, faire varier l’allure du révélateur ; 
dans ce travail, les auteurs n’ont pas indiqué les meilleures conditions à réaliser, ils indiquent, 
toutefois, comme donnant le maximum d'effet ayec l'hydroquinone la solution suivante : 


Acétone . Sue 2e SO EE RTE 
Ra us ee no 0 
Hÿdroquinone .. , ‘+ +000 NO CR 3 gr. 


Sulfite de sodium DE SORT ARTE 10 gr. 


Ce développateur donne des épreuves aussi vigoureuses qu'avec les carbonates alcalins. 
MM. Lumière et Seyewetz se proposent d'étudier ce mode de développement et de déterminer 
les formules les plus favorables. 
RECHERCHES RÉCENTES SUR L'OBTENTION DES COULEURS EN PHOTOGRAPHIE 


. Le procédé basé sur la superposition de trois images colorées, dont l'ensemble doit reproduire 
l'objet photographié, n’a pas encore donné jusqu'ici des épreuves aussi brillantes et aussi vraies 
que la méthode interférentielle de M. Lippmann. Il faut remarquer toutefois que de graves diffi- 
cultés pratiques ne permettent pas de donner un corps, comme on le voudrait, à des déductions 
engendrées par des considérations théoriques ; la solution, simple en apparence, devient extrème- 


ET DE QUELQUES COMPOSÉS ORGANIQUES 189 


ment compliquée dans l'application. Il ne suffit pas d'obtenir trois images jaune, rouge et bleue 
dont la nuance soit quelconque ; il faut, pour résoudre rigoureusement le problème, partir d’un 
certain rouge, d’un certain bleu et d’un certain jaune. Si l'on détermine ces couleurs arbitraire 
ment on s'expose à obtenir des épreuves empreintes d’un défaut constant : l’image sera trop 
rouge, trop jaune ou trop bleue suivant l’exagération ou la faiblesse des couleurs prises comme 
types. Cet accident, qui doit fatalement se produire si l'on n'emploie pas les trois couleurs conve- 
nables, nous amène à examiner s’il est possible de déterminer les couleurs fondamentales. L'exa- 
men du spectre nous montre sept couleurs dont quatre peuvent être considérées comme résultant 
des empiètements d’une couleur sur sa voisine, mais il ne nous fait voir, au lieu d’une série de 
tons bien tranchés, qu’une succession de nuances fournissant une transition très douce d’un ton 
à un autre et ne permettant pas de saisir avec facilité dans quelle région se trouve exactement la 
couleur cherchée. Sans entrer dans la discussion complète de la méthode, nous voyons de suite 
que ce genre de procédé ne donnera qu'une solution approchée car les photographes qui ont 
montré des épreuve colorées n’ont pu, dans ce cas, se servir que de couleurs choisies seulement 
de manière à fournir des résultats s’'approchant, autant qu'il est possible, de la réalité. 

Il n’y a pas lieu de songer, pour le moment du moins, à établir ces couleurs avec sécurité ; la 
comparaison entre des couleurs artificielles et des couleurs étalons que l’on prendrait dans le 
spectre est chose fort délicate, pour ne pas dire impossible. Toutes les propositions, faites pour 
déterminer dans quelle portion du spectre il fallait prendre chaque couleur et quelles étaient, 
parmi les matières colorantes connues, celles qui y correspondaient, sont restées jusqu'ici sans vé- 
rilication possible. Les considérations scientifiques ne sont plus d'aucun secours pour Pexpéri- 
mentateur, et force lui est de chercher par tâtonnement les substances donnant les meilleurs ré- 
sultats. 

Il faut avouer pourtant que jusqu'ici ce procédé de photochromie a donné, dans certains cas, 
l'illusion de la réalité. Mais il a toujours été facile de trouver un côté faible aux plus belles 
épreuves que l’on a pu montrer. 

Soit en vue d’une exploitation industrielle, soit en vue d’une solution approchée pratique- 
ment acceptable, les recherches dans cette direction n’ont pas été abandonnées et nous allons 
en examiner quelques-unes. 

Comme nous venons de le voir, la grande difficulté tient au manque de repère pour le tirage 
des monochrômes, mais, une fois les couleurs de ceux-ci choisies, le üirage devient relativement 
facile. On peut opérer comme dans le procédé au charbon : imprégner de la gélatine d'une ma- 
tière colorée et tirer en se servant d’un négatif obtenu au moyen d’un écran convenable : on ob- 
tient ainsi l'épreuve correspondant à la couleur employée. En recommençant l'opération avec les 
deux autres substances choisies, on a les deux autres monochrômes nécessaires. Il ne reste plus 
qu'à séparer chaque image de son support et à en opérer la superposition, opération qui peut être 
eltectuée facilement si l’on a eu le soin de bien marquer des repères. 

Quelques photographes ayant reproché au procédé l'obligation de faire trois négatifs (un pour 
chaque couleur), M. Joly a cherché à s'affranchir de cette triple opération. Il étend simplement 
sur une lame de verre, recouverte d’un réseau de lignes transparentes rouges jaunes et bleues, 
une émulsion panchromatique. Le triage des couleurs s'effectue donc sur une plaque unique, 
mais cette manière d'opérer présente un grand inconvénient. En outre des manipulations qui sont 
difficiles, il n'est pas possible d'obtenir des colorations vives car les lignes correspondant à une 
couleur donnée n’occupant que le tiers de la surface de la plaque, il ÿ aura sur l’image pour 
chaque zone colorée deux tiers de sa surface qui seront assombris par du noir. Il y a encore un 
obstacle dù à la difficulté de préparer une émulsion panchromatique, sensible à la fois au rouge, 
au jaune et au bleu. En employant trois négatifs il est possible au contraire d’exalter la sensibi- 
lité pour chaque couleur en particulier. 

MM. Lumière, dont les noms se retrouvent dans toutes les recherches photographiques, ont 
essayé de produire les couleurs primitives au moyen de la lumière elle-même. Ils ont cherché un 
procédé permettant de suivre l'impression pas à pas et n’exigeant aucun développement. Ils ont 
repris une idée assez originale émise par M. Feer et reposant sur une réaction de certains com- 
posés azoïques. | 

Les dérivés diazoïques et tétrazoïques forment avec les sulfites alcalins des combinaisons sans 
action sur les phénols et les amines ; comme ces composés sullitiques sont facilement dissociables 
sous l'influence de la lumière, il s'ensuit qu'un mélange d’amine ou de phénol et de diazo ou 
tétrazo sullite se colorera si on l’expose à la lumière, par suite de la mise en liberté des azoïques 
qui pourront alors réagir sur les phénols et amines, et donner des matières colorantes. L'inten- 
sité de la coloration augmentera nécessairement suivant les progrès de l’action lumineuse, ce qui 
permettra de suivre la venue de l'épreuve et de l'arrêter quand on la jugera au point 
voulu. 

Feer a indiqué un procédé photographique basé sur ce fait, mais il n’a étendu son étude qu'à 
quelques dérivés qui sont : 
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le benzène diazosulfite de sodium, 

le toluène diazosulfile de sodium, 

la benzidine tétrazosulfite de sodium, 

la toluidine tétrazosulfite de sodium. s 

MM. Lumière ont entrepris l'étude d’un certain nombre de ces composés au point de vue de 
leurs propriétés photographiques, espérant trouver parmi les diverses colorations produites les 
trois couleurs simples nécessaires pour obtenir les trois monochrômes. 

Ce travail les a conduits à chercher un moyen commode de préparation et de purification, 
Voici le procédé qu'ils ont adopté pour préparer ces COMPOSÉS : 

L'amine est d’abord diazotée, par l’azotate de sodium et l'acide chlorhydrique par exemple, 
dans les conditions habituelles, puis on ajoute au corps diazoïque formé, refroidi au voisinage de 
10°, une solution concentrée et froide de sulfite de sodium. On obtient le meilleur rendement 
avec une molécule de diamine et deux de sulfite de sodium ; il y à intérêt à ne pas s'écarter de 
ces proportions, car un excès de sulfite tend à donner un dérivé hydrazinique et une quantité 
trop faible de sullite ne réagit que fort lentement. 

En opérant comme nous l’indiquons, la combinaison est complètement effectuée au bout d'un 
quart d'heure et le mélange, essayé avec les amines ou les phénols, ne donne plus aucune réac— 
tion colorée. On précipite alors le corps de sa solution (qui doit être jaune ou orange), en saturant 
la liqueur par du sel marin pulvérisé. La combinaison sullitée se précipite alors sous forme d’une 
poudre cristalline jaunâtre. 

Comme les amines, employées dans la préparation, ne sont jamais tout à fait pures, les com- 
posés ainsi obtenus sont toujours un peu goudronneux. Il est facile de les purifier en les redissol- 
vant dans l’eau et en les reprécipitant par le chlorure de sodium, On a pu préparer ainsi les dé= 
rivés des corps suivants : 


Aniline. Toluidine. 
Orthotoluidine. Ethoxy-benzidine. 
Xylidine. Dianisidine. 

w Cumidine. Amido-azobenzène. 
Benzidine. 


Toutes ces substances ne donnent aucune matière colorante soit avec les phénols, soit avec les 
animes, quand on les conserve dans l'obscurité. Des papiers imprégnés d'une solution de ces 
corps ne donnent aucune coloration quand on les plonge dans une {solution d’amine ou de phé- 
nate alcalin, si l’on a pris la précaution de faire sécher la préparation dans l'obscurité ; la colo 
ration a lieu, au contraire, si on les a préalablement exposés à l’action des rayons lumineux, La 
réaction colorée peut être produite en une seule opération ou en deux suivant que l'on expose à 
la lumière le mélange d’azosullite et d’amine ou de phénate ou que l’on plonge après exposition 
le papier imprégné d’azosulfite alcalin, daps la solution de l'amine ou du phénate, | nn. 

Des expériences que nous citons il résulte qu'il semble se produire deux réactions différentes" 
d'après le mode opératoire suivi dans certains cas ; ainsi, par le mélange des réactifs, on a pu 
isoler une huile brune avec les tétrazosullites et les naphtylamines. Cette huile paraît être unes 
véritable combinaison de l’amine avec l’azosullite et constituer la substance sensible. L'hypothès 
énoncée plus baut, expliquant le phénomène au moyen d'une dissociation effectuée par la lumiè 
ne se vérilicrait donc pas toujours ; ce serait alors l’action de la lumière sur une combinaison 
l’amine et du tétrazosulfite qui donnerait la coloration. | 

Les expériences des auteurs ont été multipliées et ont porté sur de nombreux corps phénol 
et amidés tant à fonction simple qu’à fonction mixte. 44 

Ces expérimentateurs ont reconnu que ce principe, pour être utilisé, présentait quelques dif 
cultés ; ainsi, en employant le collodion comme substratum, l'impression n'était pas visible sur 
une couche parfaitement sèche. L'immersion dans l’eau, il est vrai, permettait bien de juger de 
l'action lumineuse, mais elle faisait perdre tout le bénéfice du procédé puis qu’elle ne permettait 
plus de suivre l'impression et de l'arrêter au moment opportun. Par l'addition de glycérine at 
collodion, on à pu remédier à ce grave inconvénient et arriver au but proposé. ‘2 

De bons rouges ont été obtenus avec les deux mélanges suivants : 

Tétrazosullite de sodium et chlorhydrate de B naphtylamine éther. 

Tétrazoanisidine sulfite de sodium et chlorhydrate de B napthylamine éther, 
Pour les jaunes on s’est servi avec avantage de: 

Diazo orthotoluidine sulfite de sodium et métramidophénol ; 

Diazoortholuidine sulfite de sodium et résorcine. 


# 


Le bleu n'a pu être obtenu d'une manière satisfaisante, malgré des essais réitérés avec dive . 
COMpPOsÉS diazoïques et tétrazoïques associés à de nombreux phénols et amines ; les efforts pour 
obtenir un bleu n'ont pas abouti. On a dù recourir à un artifice pour obtenir le monochrômen 
bleu : pour cela on a fait un cliché négatif du bleu, on en a tiré un positif et ce positif a été traité. 


s 
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d'abord par le ferricyanure de potassium puis par le chlorure ferrique, acidulé par l'acide chlo- 
rhydrique. On à ensuite éliminé le chlorure d'argent formé par l'hyposulfite. 

Voici quel était le mode opératoire suivi : on recouvrait le monochrôme bleu de cellodion, con- 
tenant un des mélanges mentionnés plus haut comme capable de donner du rouge, on tirait 
l’image rouge puis on recouvrait une dernière fois avec du collodion au jaune ; il n'y avait plus 
qu'à tirer l’image jaune pour terminer l'opération. Ces recherches ont été couronnées d'un succès 
relatif, car les images ne peuvent pas être suilisamment fixées par des lavages abondants, elles 
s'altèrent rapidement ; il est possible néanmoins que dans cette voie nouvelle on puisse arriver à 
un résultat pratiquement utilisable. 

Nous ne pouvons pas terminer ce court exposé sans signaler une proposition originale de 
M. Vallot, basée sur une conception différente. 

M. Vallot a tenté la solution du problème en s'appuyant sur un principe tout opposé : il a 
exposé sous un cliché coloré une feuille de papier imprégné de matières colorantes aussi fugaces 
que possible (bleu victoria, pompe d'aniline et cureuma). Lei la lumière produit la coloration con- 
venable par la destruction des couleurs étrangères à l'objet photographié. Reprises par MM. Lu- 
mière avec d’autres substances (cyanine, rouge de quinoléine et cureuma), ces tentatives, quoique 
faites avec des préparations plus sensibles, n'ont donné que des épreuves difficiles à fixer et ra- 
pidement altérables. Les substances actuellement connues ne permettent pas d'utiliser cette mé- 
thode telle que l'avait indiquée son auteur, car il n'est pas possible de trouver des couleurs 
élémentaires convenables possédant une mêrne sensibilité. En traitant toutefois l'image par des 
sels métalliques appropriés qui formaient avec les matières colorantes des combinaisons plus 
stables que la matière elle-même, on avait pu réaliser un commencement de fixage ; néanmoins 
de nombreux inconvénients ont dù faire abandonner des recherches qui constituent toutefois un 
ensemble de faits intéressants. 

A côté de ces recherches, il faut également citer les expériences récentes de M. de Saint-Florent 
sur la photochromie. 

L'auteur reprend simplement l'étude de la solution du problème par la préparation d'une couche 
sensible, capable de subir toutes les impressions lumineuses et de les conserver sans altération. 
Quoique les tentatives faites dans cet ordre d'idées aient été souvent infructueuses, puisque les 
images colorées obtenues étaient dépourvues de toute stabilité, l’auteur a repris les travaux de 
ses devanciers et les résultats qu'il a annoncés méritent l'attention. Nous allons en quelques mots 
décrire son mode opératoire. 

On expose une feuille de papier à la celloïdine à la lumière, assez longtemps pour que toute sa 
surface ait pris une teinte rougetre ; l'exposition dure en moyenne 100 secondes. La feuille est 
ensuite plongée dans la solution suivante : 
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On laisse séjourner pendant dix minutes et on sèche le papier ainsi préparé à l'abri de la lu- 
mière. En l’exposant sous une image coloriée, pendant une heure environ au soleil, on voit ap- 
paraître les couleurs et on arrête l’insolation quand toutes les teintes sont bien venues, On plonge 
alors l'épreuve dans l’hyposulfite à 6 ?/, jusqu’à ce que les couleurs, qui avaient pris un vil éclat, 
soient devenues jaunes. Quand cet effet indispensable s’est produit, il faut enlever du bain et la- 
ver rapidement. Pendant la dessication qui doit s’opérer, soit au soleil, soit devant un foyer quel- 
conque, on voit réapparaître les couleurs. On peut encore sécher les épreuves en passant sur les 
feuilles, bien essorées et placées entre deux feuilles de papier buvard, un fer modérément chaud. 

Ces expériences ne s'appliquent qu’à la reproduction par transparence d'objets colorés ; le plus 
souvent les rouges viennent en jaune ; néanmoins il y aurait intérèt à les voir continuer et sur- 
tout contrôler. 

L'équité nous oblige à signaler aussi, dans cet ordre d'idées, un étrange travail de M. Graby. 
Présenté à l’Académie des Sciences, l'exposé de sa méthode et de ses résultats n’a pas eu l’'hon- 
neur d’une analyse sommaire aux Comptes Rendus ; la lecture du mémoire fait comprendre aisé- 
ment son exclusion d’un recueil sérieux. Malgré les considérations théoriques et les formules 
complexes de l’auteur, il y aurait peut-être quelques résultats à tirer pour un expérimentateur 
qui aurait précieusement le soin de laisser de côté la manière de voir de M. Graby. 

Si les résultats que nous avons énumérés ne laissent pas entrevoir la possibilité d’une solution 
rapide, ils montrent toutefois, qu’en examinant soigneusement les propriétés des nombreux corps 
que nous fait connaître la chimie, on peut mettre au jour de nouvelles réactions photochimiques 
assez curieuses. 
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REVUE DES MATIÈRES COLORANTES NOUVELLES 
AU POINT DE VUE DE LEURS APPLICATIONS A LA TEINTURE 


Par M. Frédéric Reverdin (1). 


Les Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer et C° encouragées par l'emploi toujours plus 
grand des matières colorantes substantives que l'on traite après teinture au moyen des sels mé- 
talliques pour exalter leur solidité, ont introduit sur le marché sous le nom de Bruns Benzo- 
chrome G, R et B, trois nouvelles marques. Les nuances obtenues directement avec le Brun G 
sont très solides à la lumière tandis que les marques R et B sont plus spécialement destinées à 
être passées après teinture en un bain de chromate de potasse et de sulfate de cuivre qui leur 
donne la solidité désirable à la lumière et au foulon. On teint pendant une heure au bouillon 
dans un bain renfermant pour 100 kgs de coton, 10 kgs de sel marin ou 15 kgs de sel de Glau- 


ber, puis après lavage on passe la marchandise pendant 1/2 heure dans un second bain renfermant : 


3 kgs de chromate de potasse 
3 kgs de sulfate de cuivre 
1/2 kg d’acide acétique. 


Ces trois marques sont spécialement appropriées à la teinture des tissus mi-laine et mi-soie ; 
les deux fibres se teignent en bain salé de la même manière, tandis que pour les tissus mi-soie 
en teignant en bain de savon la matière colorante se fixe presque exclusivement sur le coton en 


laissant la soie intacte. 

Ces matières colorantes peuvent être rongées soit avec le sel d’étain, soit avec la poudre de 
zinc. 

Le Moir solide benzo, une autre couleur substantive, a l'avantage de donner des teintures 
solides à la lumière même en nuances claires ; il fournit un gris ardoise et peut être combiné 
avec les autres couleurs substantives solides à la lumière pour donner les tons gris les plus va 
riés. Les nuances noires obtenues avec ce produit sont aussi avantageuses et le noir solide en 
question peut encore être employé comme couleur diazotable sur la fibre. 

Le Noir Benzo-chrôme B est destiné à remplacer le noir d’aniline; c’est un colorant di- 
rect qui fournit facilement sur coton une nuance égale et qui, par un traitement au chromate de 
potasse et sulfate de cuivre, passe du bleu foncé au noir foncé. Il présente, sur le noir d’aniline 
d’après les fabricants, l'avantage d’une plus grande résistance au frottement et conserve à la fibre 
sa force primitive. Les teintures directes qu'on obtient avec le noir sont bien appropriées pour 
les bleus marine. 

Sous le nom de Brun-noir katigène N les Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer et C? fa- 
briquent depuis quelque temps le premier représentant d'une nouvelle série de matières colo- 
rantes pour le coton sur lequel il se fixe avec la plus grande facilité. 

On dissout pour l'emploi la matière colorante en question dans une petite quantité d’eau de 
condensation en remuant, on introduit cette solution dans un bain froid de 1000 litres d'eau 
pour 400 kgs de marchandise ; le coton bien mouillé est entré froid dans le bain où on le ma- 
nœuvre quelquefois dans l’espace d’une heure et où on le laisse ensuite pendant la nuit, on tord 
sur le bain, on lave bien, on essore et on sèche. Il faut avoir soin de manier ces teintures avec 
des gants de caoutchouc. 

Les nuances obtenues avec le brun noir katigène N qui naturellement varient suivant la durée 
de l'opération, sont extraordinairement solides au foulon, elles résistent même à la soude et au 
savon bouillants ainsi qu'aux alcalis, à la lumière et aux acides. ; 

On obtient un très beau noir, très solide au lavage et ne déteignant pas, assez solide à la lu- 
mière pour remplacer le noir d’aniline, en passant la marchandise teinte avec le brun-noir dans 
un bain chauffé à 40° renfermant pour 100 kgs de coton, 1 500 d’alun et 700 gr. d'acide acétique, 
auquel on ajoute après avoir donné 5 ou 6 lisses des solutions de 220 gr. de bleu méthylène 
et de 50 gr. de safranine jaunâtre qu’on introduit par petites portions suivant la nuance désirée. 
On donne de nouveau 6 lisses, puis on ajoute 2 kgs de sulfate de cuivre et 300 gr. de bichromate 
de potasse et on donne de nouveau 6 lisses. Cette dernière opération est nécessaire pour trans= 
former la nuance en un noir magnifique et la rendre encore plus solide ; on lave ensuite à chaud 
et on savonne à 50? avec 2 à 4 ‘/, de savon de Marseille. 

Le Noir diazoique R extra de la même maison fournit en un seul bain sur coton un « bleu 
marine » brillant et solide à la lumière qui diazoté sur la fibre et copulé avec les développateurs 


(4) Voir Moniteur Scientifique, 1896, p. 570. 
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A et H, se transforme en un violet ou noir-foncé d’une bonne résistance au foulon et d'une résis- 
tance suffisante à la lumière mais qui peut être améliorée par un passage de 20 à 30 minutes dans 
un bain renfermant 3 à # °/, de sulfate de cuivre Ce noir se prète bien à la teinture en nuances 
vives, car il ne décharge pas sur le blane même par un fort lavage. 

Le Gris nouveau P en pâte est une couleur basique, soluble sans aucun résidu, qui se 
prête bien à l'impression des tissus de coton, mi-soie, soie et laine et au moyen de laquelle on 
peut, en l’associant aux autres couleurs basiques, obtenir toutes les nuances mode. ILest plus so- 
lide à la lumière que le gris de même nuance et se fixe soit sur coton mordancé avec 4 !/, de 
tannin et 2 °/, d’émétique, soit directement dans un bain renfermant 2 ?/, d’alun. 

Le Brun chloramine G est une couleur substantive qui se fixe sur coton en bain de savon 
pour donner une nuance brun clair se rapprochant de l'orange et en ton clair une nuance chair ; 
il donne sur laine un orange foncé qui, d'après les essais des fabricants, dépasse comme solidité 
à la lumière en nuance claire lorange d’alizarine et le brun d’anthracène. Les teintures sur laine 
chromée résistent particulièrement bien au foulon. 

L'Azo-grenadine L est spécialement destinée à la teinture de la laine et de la soie et se 
distingue par un très grand pouvoir égalisant. On teint la soie sur vieux bain de savon ou sur 
bain de savon coupé à l’acide sulfurique. Associée au vert solide bleuâtre, au vert lumière, au 
jaune indien, à l'orange 2B, cette nouvelle couleur fournit des nuances mode suffisamment résis- 
tantes à l'action de la lumière. 

Le Noir pour laine B constitue l’une des matières colorantes noires pour laine le meilleur 
marché, elle tire en bain acide pour donner une nuance noire à reflet bleuâtre d’une très bonne 
solidité à la lumière. : 

Sous le nom de Violet acide 8 B extra les Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer et C° ont 
lancé dans le commerce une nouvelle marque très concentrée fournissant un violet bleu qui 
change peu à la lumière artificielle, qui égalise bien et résiste aux alcalis. 

Le Ponceau double 4 R est une matière colorante rouge pour laine qui couvre bien et 
qui possède une résistance plus grande au foulon que les ponceaux pour laine ordinaires, sans 
toutelois dépasser celle des crocéines et d’autres ponceaux. 

Signalons encore parmi les créations récentes de la maison dont nous parlons, quelques nou- 
velles marques de bleu d’alisarine. 

Le Bleu d’alizarine M en pâte, les Bleus d'alizarine SR et S en pâte et en poudre, ainsi 
que les Bleus brillants d'alisarine G et R. 

Le Bleu brillant d'alizarine se fixe en un seul bain, d’après la recette donnée ci-dessous, 
il égalise bien et donne soit en nuance claire, soit en nuance foncée des teintures vives qui ne 
changent pas à la lumière artificielle. 

Pour teindre on ajoute pour 100 kgs de marchandise au bain renfermant la matière colorante 


2 kgs d'acide acétique et 
10 kgs de sel de Glauber. 


on entre à 35°, on porte lentement le bain à l’ébullition et on le maintient pendant 1 à 1 heure 
et demie. On ajoute ensuite pour les nuances claires : 


2 kgs de fluorure de chrome. 


et pour les nuances foncées 3 kgs, puis on fait bouillir encore 1/2 heure et on rince. 

IL est très important de bien faire bouillir dans le bain de chrome afin que la laque de chrome 
se forme intégralement. 

L'Aftien-Gesellschaft für Anilin-fabrikation a mis en vente sous le nom d'ÆXrika 4GN 
un nouveau colorant direct pour coton qui fournit sur la fibre animale et végétale des roses jau- 
nâtres très vifs. 

On teint sur bain bouillant additionné de sel de Glauber et de soude ou de savon ; le colorant 
tire lentement sur la fibre et égalise par conséquent fort bien même dans les nuances les plus 
claires. 

Le Jaune Columbia est aussi un colorant substantif qui s’employe comme le précédent ; il 
fournit des tons du crème le plus tendre jusqu’au jaune bien nourri (avec 1 1/2 à 3 ‘/, de colo- 
rant) et se distingue même dans les nuances les plus claires par une solidité à la lumière à toute 
épreuve. Il égalise fort bien et se dissout facilement ; ces qualités permettent de l'utiliser spécia- 
lement pour les nuances mode claires et pour foularder des fonds tendres. 

Il a plus d’affinité pour la fibre végétale que pour la fibre animale ce qui lui donnera un certain 
intérêt pour la teinture des tissus mélangés, surtout pour celle de la mi-soie en pièces. 

Il résiste bien à l’action du chlore et des métaux et n’est altéré ni par les acides ni par les alca- 
lis, il supporte également le calandrage et le repassage à chaud. 

Le Noir columbia au chrome BB donne sur coton par traitement ultérieur au bichromate 
de potasse et au sulfate de cuivre des gris et noirs solides au lavage et à la lumière. Avec les 
Noirs columbia R. B. FB. et 2BX de la même maison, on obtient un noir d’une beauté remar- 
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quable en passant les teintures par un bain tiède au savon de Marseille additionné d'huile 
d'olive. On prépare ce bain en dissolvant 400 grammes de savon de Marseille dans 40 litres d’eau 
auxquels on ajoute 200 grammes d'huile d'olive et en diluant ce mélange jusqu'à concurrence de 
100 litres. Ce passage subséquent produit pour les autres noirs substantifs des effets à peu près 
analogues. 2 ; à 

Le Bleu Erié G G est encore un colorant direct qui égalise bien et dont les bains même très 
concentrés s’épuisent presque complètement. En traitant les teintures au sulfate de cuivre (en- 
viron 3 ‘/, à l'ébullition) on obtient des nuances plus verdâtres qui non seulement sont d'une ré- 
sistance extraordinaire à la lumière mais sont aussi solides au lavage et ne s’altèrent pointau re- 
passage. Elles résistent aussi à l’action du chlore ce qui n’est pas le cas pour les teintures directes. 

En teignant la laine sur bain bouillant avec addition de sel de Glauber ou mieux encore de sel de 
Glauber et d'un peu d'acide acétique, on obtient des nuances bleu marine nourries et vives. Les 
teintures résistent au foulon etau soufrage. En cuivrant ultérieurement comme il est indiqué pour 
le coton, les nuances deviennent plus verdâtres et solides à la lumière, Avec 3 °/, de colorant on 

obtient un bleu très foncé. 

L'Actien Gesellschaft für Anilinfabrikation, a complété sa série de Bruns cachou pour la tein- 
ture du coton par l'introduction des nouvelles marques GK, 2GK, FK et FDK, qui fournissent 
des nuances plus jaunâtres que les précédentes marques DX, 2DX et 8DX. ! 

Sous le nom de Rouge de Guinée 4R. elle a mis en vente un colorant acide qui égalise bien 
et qui teint la laine, la soie ainsi que toutes les autres fibres animales, sur bain acide en belles 
nuances rouges. Les fabricants recommandent d'employer pour la teinture des cuves en bois de 
préférence aux cuves en Cuivre dans lesquelles les nuances deviennent plus bleuâtres et perdent 
de leur vivacité. 

Le rouge de Guinée 4R, unissant très bien, même dans les nuances les plus claires sera aven- 
tageusement employé pour la composition des nuances mode claires. 

Les tentures sont solides à la lumière et au soufrage et ne sont altérées ni par les acides, ni 
par les alcalis. 

La même maison a entrepris récemment la fabrication des rouges pour drap dont elle offre les 
marques 3GA, BA et GA. 

On teint avec ces matières colorantes la laine de la manière habituelle sur bain acide ou sur 
mordant au chrome ; on peut par conséquent se servir de ces produits en combinaison avec les 
autres colorants au chrome et les colorants naturels. Ils fournissent des teintures solides au fou- 
lon, aux alcalis, aux acides, à la lumière. 

La marque 3GA qui est solide au soufre l'emporte sur les marques BA à GA comme solidité 
au foulon, ces dernières, par contre, offrent une plus grande résistance à la lumière ; la marque 
3GA est spécialement recommandée pour la teinture de la soie sur laquelle elle se fixe en une 
nuance qui ne dégorge pas à l’eau. 

L'Aztien Gesellschaft, a publié récemment une petite brochure sur l'emploi des matières co- 
lorantes artificielles pour la teinture du cuir que nous recommandons aux spécialistes, ils y trou- 
veront des renseignements qui pouront leur être utiles (4). 

La Manufacture Lyonnaise de matières colorantes, continue à augmenter sa série des « cou— 
leurs diamines » par l'introduction de quelques nouvelles marques parmi lesquelles nous signa 
lerons le Noir Jais Diamine CR, les Noirs Oxydiamines NF et NR, le Rouge Diamine 5B, les 
Bleus Diaminogène BB et G, le Bleu Azo Diamine KR. 

Le Noir Jais Diamine CR, dont nous avons parlé brièvement dans notre dernière Revue (2), 
est parmi les marques de Noir Jais Diamine celle qui se prête le mieux au traitement après tein- 
ture au bichromate car la nuance n’est pas influencée par ce traitement. Pour rougir et foncer la 
nuance on peut combiner le Noir Jais Diamine CR, avec le Noir Jais Diamine RB et pour bleuter 
avec la marque B. 

La nouvelle marque est surtout intéressante pour la teinture sur appareils mécaniques en 
teinture directe ou chromatée lorsqu'on demande une meilleure solidité au foulon ; pour la tein= 
ture des fils à coudre, pour la teinture en flottes pour tissage, en teinture directe pour les articles 
légers, chromatée si le noir doit être tissé avee du blanc; pour la teinture du coton en pièces, en 
gris et en noir lorsque la solidité à la lumière est importante. 

Les Noirs Oxydiamines NF et NR dont nous avons aussi déjà parlé précédemment se fixent 
sur coton en bain additionné de 4 à 2 °/, de carbonate de soude et de 10 à 20 ?/, de sulfate de 
soude pour donner en nuance claire (1 ?/, de colorant) des gris et en nuance foncée (à */, de co= 
lorant) de beaux noirs solides au lavage et à la lumière. Les fabricants recommandent ces produits 
pour la teinture du coton en bourre, en rubans de carde, en cannettes, en flottes et en pièces: 

Le Rouge Diamine 5B est aussi une couleur pour coton qui se prête également à la teinture de la 


(4) Anleitung zur Benutzung der Farbstoffe des Aktien Gesellschaft fûr Anilin Fabrikation zu Berlin. — Das 
Fäürben von Leder mit Theerfarbstoffen. — (2) Moniteur scientifique 1896, p. 971. 
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laine et des tissus mi-laine et mi-soie, On teint la laine en bain additionné de 10 ?/, de sulfate de 
soude et de 2 à 3 ?/, d'acide acétique. Ce nouveau Rouge fournit une nuance plus vive que le 
Rouge solide Diamine F. dont il se rapproche quant à la solidité, 

Les Bleus Diaminogène, dont nous avons déjà parlé dans une de nos précédentes revues (1), 
et dont l'application en grand comparativement à l'Indigo a été expérimentée par les fabricants 
fournissent des nuances qui, comparées à celles que l’on obtient avec l'indigo, changent sensiblement 
moins après plusieurs lessives consécutives, Ces bleus seraient sous ce rapport supérieurs aux 
autres colorants artificiels qui ont été offerts jusqu'ici comme substituts d'indigo. Les bleus Dia- 
minogène dégorgent légèrement sur le blanc, mais après la première lessive les teintures ne perdent 
presque plus et il ne se produit dans tous les cas qu'un léger azurage du coton blane, Une belle carte 
d'échantillons nous montre la grande variété des teintes grises à noires que l'on peut obtenir 
sur coton en flottes avec les couleurs Diamine. Les colorants présentés dans cette carte sont di- 
visés en trois groupes, 1° colorants avec lesquels on obtient par teinture directe des nuances grises, 
bleues et noir bleues et par diazotage et développement des nuances bleu foncées et noires, (Noirs 
Diamine, gris Diamine, Diaminogène), 2° colorants qui donnent en teinture directe (sans diazo- 
tage) des nuances noires et qui s’employent également pour la teinture en gris bon marché, (Noirs 
Oxydiamine, Noirs Jais Diamine), 3° Colorants qui servent à la teinture du coton et des tissus 
mi-laine (laine et coton), (Noir mi-laine, Bleu noir Diamine B, Noir Oxydiamine et Noir Diamine 
de diverses marques). 

Dans d’autres cartes d'échantillons nous trouvons les belles nuances obtenues avec les couleurs 
Diamine sur flanelle de coton avec toutes les indications nécessaires pour les procédés par lesquels 
elles ont été obtenues ainsi que des exemples de tissus brochés mattés d'un côté avec les couleurs 
Diamine. 

Parmi les colorants basiques destinés à remplacer l'indigo on emploie pour la teinture du coton 
soit le Bleu Indoïne BB de la Badische Anilin und Sodafabrik soit la Naphtindone BB de la Ma- 
nufacture Lyonnaise. Le premier est en pâte et le second en poudre ; ces matières colorantes qui 
fournissent de fort belles nuances égalisent un peu difficilement, aussi n'est-il pas inopportun de 
reproduire ici la traduction de quelques passages, traitant particulièrement du mordançage et de 
la teinture avec ces produits, que nous relevons dans un article de M, D'S. Freund publié dans la 
Fürber Zeitung du D' Lehne (1896 p. 378). « On commence par éliminer des flottes à teindre 
toutes les impuretés naturelles ou accidentelles provenant de la filature : dans ce but on fait 
débouillir le coton avant le mordançage pendant deux heures dans de l’eau pure à À atmosphère 
de pression ; ensuite on lave à fond. Il faut avoir soin que le coton soit exempt des taches quise 
produisent lorsqu’en laissant le bain de débouillissage s’écouler, l’eau sèche sur les flottes aux en- 
droits où celles-ci sont en contact avec les parois de la chaudière. Ces taches se traduisent ulté- 
rieurement par des inégalités de mordançage et de teinture. Pour les éviter il est nécessaire de 
remplacer l’eau de débouillissage au fur et à mesure qn'on la laisse s’écouler par de l’eau froide 
pour que la chaudière se refroidisse lentement. 

Après l'avoir tordu ou essoré on mordance le coton au tannin ; le mordançage se fait en trem- 
pant le coton pendant 12 heures dans la décoction de sumac en feuilles à une température de 80°. 
On ajoute en outre au bain de mordançage un demi litre d’acide acétique pour 50 kilogrammes de 
coton. Le coton absorbe mieux le tannin en bain légèrement acidulé avec les acides dilués 
qu'en bain non acidulé ; il est du reste absolument nécessaire pour obtenir des teintes nourries 
et bien unies de mordancer avec addition d'acide acétique. Le coton n’est pas immergé kilo par 
kilo dans le bain de mordançage, mais on en garnit la barque, on donne d’abord six lisses, puis 
au bout de quelque temps encore deux lisses et on immerge les flottes qui sont maintenues 
par les bâtons au-dessous de la surface du bain. 

Après 12 heures de mordançage (généralement pendant une nuit) on tord le coton et on fixe le 
tannin avec du sel d’antimoine. 

Le mordançage du coton doit se faire le jour même du débouillissage ce qui contribue beau - 
coup à l'unisson des teintes. 

Voici les proportions qui ont été reconnues les plus avantageuses dans la pratique : 


Teintes Sumac en feuilles Sel d'antimoine 
Lo T 0/0 3/4 °/0 
= 1 
1 2 10 
À 15 1 3 
1 € 
2 2 19 2 


(1) Moniteur scientifique 1895, p. 495. 
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La teinture doit s’opérer sur un bain légèrement acide. On garnit le bain avec 3 ?/, d'alun ou 
20/, de sulfate d'alumine, on y entre le coton, soigneusement tordu après le bain de sel d’anti- 
moine et on donne six lisses ; ensuite on sort la marchandise du bain et on ajoute en deux ou 
trois fois suivant l'intensité de la nuance, la quantité nécessaire de colorant ; après chaque addi- 
tion de colorant on donne cinq lisses. 

Pour la dissolution on mélange le colorant avec de l'acide acétique du commerce à raison d’en- 
viron 3/4 de litre pour un kilog. de colorant, puis on dissout en ajoutant de l’eau bouillante. 
Cette manière de procéder a pour but d’une part d'obtenir une dissolution facile et com- 
plète du colorant, d'autre part, de contribuer à l'unisson des teintes en empêchant le colorant de 
monter trop rapidement et de former une laque de chaux. 

Après avoir ajouté la quantité nécessaire de colorant on sort le coton, on chauffe le bain à 50? 
et on lisse pendant 20 minutes ; puis on sort de nouveau le coton, on porte la température à 75° 
et après avoir lissé pendant 20 minutes à cette température on sort encore une fois le coton du 
bain, on monte au bouillon et on lisse encore pendant une demi-heure à cette température. Fina- 
lement on donne encore une ou deux lisses en laissant refroidir. 

Si les bains ne devaient pas s’épuiser entièrement, on y ajoute une décoction de 1/2 à 1 kilog. 
de sumac en feuilles et on lisse encore pendant 1/4 d'heure, les bains s’épuisent ainsi complète- 
ment et la solidité des teintes se trouve encore augmentée. 

On obtient de cette façon, soit avec le bleu d’indoïne BB, soit avec la Naphtindone BB, des 
teintures parfaitement unies, solides et bon marché. 

Plus la nuance à obtenir est claire et plus l’eau est calcaire, plus il faut employer de sulfate 
d'alumine. Pour les nuances moyennes et foncées on peut diminuer les proportions de sulfate 
d’alumine ; moins on en emploie, plus les teintes sont cuivrées, mais cela au détriment de l’unis- 
son. Pour la première opération on fait bien de forcer un peu les proportions de sulfate d’alu- 
mine ; si on voit qu'après l’ébullition la partie est bien unie, on peut diminuer les propor- 
tions. 

L’alun a une action analogue à celle du sulfate d’alumine, mais n’agit pas aussi énergique- 
ment. 

On emploie de préférence l’alun en travaillant sur des eaux douces et le sulfate d’alumine en 
travaillant sur des eaux fortement calcaires. » 

Parmi les nouveaux colorants pour laine introduits récemment par la Manufacture Lyonnaise, 
nous avons à signaler les Bleus naphtol G et À. et le Noir Bleu naphtyle N. 

Les Bleus naphtot Get R complètent la série des noirs naphtol ; les nuances obtenues avec ces 
produits sont sensiblement plus bleues que celles du noir naphtol auquel les nouveaux colorants 
ressemblent beaucoup au point de vue des qualités tinctoriales. Ils sont spécialement destinés à 
la teinture des Bleus foncés sur draperie ; pour les nuances claires, leur emploi est moins recom- 
mandable. En nuançant avec du violet formyle ou du cyanol, on obtient des bleus marine; em- 
ployés en mélange avec d’autres colorants pour laine convenables, les bleus naphtol fournissent 
des nuances bleu noir ou vert foncé. 

Les teintures résistent bien au frottement, au lavage, ainsi qu’à un léger foulon. 

Pour la teinture des tissus contenant des fils de coton, on recommande d'employer de préférence 
la marque G qui laisse le coton intact. | 

On teint avec addition de 10 ?/, de sulfate de soude et 5 ?/, d’acide acétique; on entre le tissu à 
tiède, on monte lentement au bouillon qu'on maintient une demi-heure, puis on ajoute peu à peu 
5 à 10 ?/, de bisulfate de soude et on fait bouillir pendant 3/4 d'heure. 

Si le tissu n’est pas dégraissé à fond, on fera bien de le mouiller avant teinture dans une eau 
chaude additionnée de 2 °/, d’ammoniaque du poids du tissu. 

On peut teindre aussi en présence d’acétate d’ammoniaque. 

Le Noër bleu Naphtyle N donne des teintes solides au décatissage par une addition de sulfate 
de cuivre au bain de teinture. 

On l’emploie comme suit : 


On: garnit:lebain avec. ‘SN NENRNE 1 0/, d'acide oxalique. 
— — a, 4 °/, d'acide acétique. 
— — + + + +. utslobsurx 104107) de oi 


et la quantité nécessaire de colorant, dissous d'avance dans l’eau bouillante, on entre le tissu à 
chaud (pour des tissus légers même au bouillon) ; on chauffe une demi-heure à l’ébullition, puis 
on ajoute dès que le bain est à peu près épuisé : 


2 9/, de sulfate de cuivre. 
0 (/, d'acide acétique. 


À On teint encore pendant 20 à 30 minutes à l’ébullition jusqu’à épuisement complet du 
ain. 
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Le bain de teinture peut servir continuellement, et pour les opérations suivantes on ajoute avant 
d'entrer le tissu 
, 20 2/4 d'acide oxalique. 


00 °/, d'acide acétique. 
, 90 ?/, de sulfate de soude. 


VW e 


et lorsque le bain est presque épuisé : 


1, 75 0/, de sulfate de cuivre. 
9, 00 9/, d'acide acétique. 


La manufacture Lyonnaise à réuni dans une brochure que nous signalons aux spécialistes les 
malières colorantes qui servent à la fabrication des laques pour la préparation des encres lithogra- 
phiques, des couleurs pour papiers peints, papiers de tentures, etc., avec les indications voulues 
sur la manière de les utiliser. 

Nous ne quitterons pas la Manufacture Lyonnaise sans signaler encore à nos lecteurs un ou- 
vrage très important et très bien fait qu'elle a publié sur Les couleurs Diamines ; leur emploi en 
teinture et en impression. Les applications multiples des couleurs diamines dans la teinture et 
l'impression ont engagé cette maison à réunir pour sa clientèle dans un élégant volume, tout ce 
que son expérience lui a appris sur les particularités et les applications de cette importante classe 
de matières colorantes ; la manière dont ce livre à été composé, permet de le considérer comme un 
guide pratique qui facilitera le travail avec les couleurs diamine dans leurs applications sur le co- 
ton, la laine, les tissus laine et coton, soie et coton, sur la soie ainsi que sur le jute, la ramie, ete. 
On trouve pour chacune de ces applications des généralités, puis les différents procédés de tein- 
ture appropriés, et enfin la nomenclature des couleurs diamine employées avec leur degré de so- 
lidité envers les divers agents, le tout accompagné d'échantillons teints préparés avec le plus 
grand soin. Cette publication fait le plus grand honneur à la maison qui n’a rien épargné pour en 
faire un ouvrage d’une consultation utile et intéressante pour tous ceux qui emploient dans leur 
industrie les couleurs Diamine. 

Nous trouvons dans le Färber-Zeitung du D' Lehne, un travail du D'T. Skawinski (1) qui 
pourra intéresser les teinturiers en noir et que nous allons brièvement résumer, il s'agit de la pro- 
duetion du noir d’aniline sur laine au moyen du persulfate d'ammoniaque. On sait que les persul- 
fates, et en particulier le persulfate d’ammoniaque sont préparés actuellement d’une manière in- 
dustrielle par voie électrolytique à Vallorbes par une société française et que l’action oxydante de 
ces composés sur certaines substances organiques, sur le 8 naphtol, par exemple, a déjà donné 
lieu à des applications dans l'impression du coton. Le D'T. Skawinski a pensé qu’on pourrait 
aussi utiliser cette propriété dans la teinture de la laine au moyen de l’aniline, et il a obtenu, en 
eltet, de bons résultats. 

On sait que le fil de laine exerce, principalement à une température élevée et pendant le vapo- 
risage, une action fortement réductrice sur un grand nombre de matières colorantes en sorte, que, 
si l’on applique à la laine ordinaire le procédé employé pour teindre le coton en noir, on n'obtient 
qu'un gris; c’est ce qui a engagé Lightioot d’abord, à traiter la laïne avant teinture par des subs- 
ances oxydantes et en particulier par l'acide hypochloreux, et c’est sur le même principe qu'est 
basée la méthode brévetée par Oechler et Kallab; ces procédés permettent d'obtenir un joli noir 
bien nourri. 

On arrive au même résultat avec le persulfate d'ammoniaque. A cet effet, on mordance Ja laine 
pendant une demi-heure dans un bain froid de persulfate d’ammoniaque en employant pour 
100 kilogr. de laine, 5 à 10 kilogr. de persulfate d’ammoniaque en solution dans # 000 ïitres d’eau. 
On essore, et sans sécher, on fait macérer la marchandise dans une solution renfermant par litre 
120 grammes de sel d’aniline, 45 grammes de chlorate de soude et 80 grammes de ferrocyanure de 
potassium ; on sèche, on vaporise une demi-heure sans pression, on lave et on savonne pendant 
1/4 d'heure à 60° dans une solution de savon à 2°/,,. Le noir ainsi obtenu est nourri et ne dé- 
charge que fort peu. 

L'auteur a aussi essayé, mais sans succès, d'employer le persulfate d'ammoniaque pour traiter 
la laine destinée à l'impression ; il n’a obtenu dans ce cas qu'une impression trop faible et qui n’est 
pas meilleure que celle qu’on peut obtenir sur la laine non préparée. 

Nous réunissons, comme de coutume, sous forme de tableau les principales réactions des nou- 
elles matières colorantes dont nous avons reçu des échantillons et dont il vient d’être question 
dans cette Revue. 


(1) Fürber-Zeitung, 18%, p. 345. 
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Nom À Fabricant 
commercial 


————_—————— 


Farben fabri- 
ken vormals 


Brun Benzo- 
chrome G 


Friedr. 
Bayer eb C° 
B » 
Noir solide ) 
Benzo 
Noir Benzo- » 
chrome G 
B » 
Brun chlora- » 
mine G 
Bleu noir » 
d'Allzarine B 
Bleu Erié |Aktien Gesell 
GG schaîft, fur 
Anilin fabri- 
kation 
Bleu Guinée » 
AR 
Brun cachou » 
GGK 
FK » 
GK » 
FDK ) 
Noir chrome » 
columbhia BB 
Rouge drap » 
3GA 
GA » 
BA » 
Erika 4GN » 
Jaune » 
columbia 


Aspect 


Solution aqueuse additionnée 
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Solution dans 


du nes l'acide sullurique 
produit PAuRESS d'acide chlorhy- | de soude caus- de carbonate pd me a 
drique en excès | tique en excès |de soude en excès 
Poudre Brun rouge Précipite [Pas de chan-|Pas de chan- Violet 
brune gement gement 
Poudre brun » » » » Violet bleu 
noir 
Poudre noire| Violet sale | Rougit et Bleuit Brunit Vert 
précipite 
» » Rougit légère- Bleuit » Bleu 
ment, puis | légèrement 
précipite 
» Violet rouge Bleuit Bleuit Pas de chan- Bleu 
geme 
Poudre brun| Jaune brun Fonce Pas de chan-|Pas de chan- Yert 
rouge légèrement, gement, gement, puis 
puis dépose | puis dépose dépose 
Poudre noire| Violet rouge|  Décolore Bleuit Violette Violet 
partiellement, 
puis dépose 
Poudre Bleu Pas de chan-|  Rougit, Pas de chan- Bleu 
violet noir gement, puis [puis précipite] sement, puis 
précipite précipite 
Poudre Rouge jaune|Pas de chan- Fonce Pas de chan- Rougit 
brun rouge gement et rougit gement 
légèrement 
Poudre Brun Pas de chan-|  Rougit, |Pas de chan- Violet 
brune gement,  |puis précipite sement, puis 
puis précipite précipite 
» » Pâlit, Rougit Pas de chan- » 
puis précipite gement, puis 
précicite | 
Poudre brun » Précipite Rougit  |Pas de chan- » 
rouge gement 
Poudre » » » » » 
brune 
Poudre noire Violet Bleuit, Bleuit, Pas de chan-| Bleu vert 
puis précipite|puis précipite! gement, fu 8 
précipite 
Poudre rouge! Peu soluble |Pas de chan-|Pas de chan-|Pas de ehan-| Bleu vert 


gement, puis | gement, puis | gement, puis 


orécipite récipite récipite 
Poudre » l ! S hi ? 4 Bleu violet 
rouge brun 2 
Poudre Rouge  |Pas de chan-|Violette, puis! Violette Bleu 
brune gement, puis | précipite en 
précipite en flacons 
flocons bleus rouges 
Poudrerouge Rouge |Pas de chan-|Violette légè-| Violette légè- Rouge 
gement, puis | rement, puis | rement, puis 
précipite précipite précipite 
Poudre Jaune Pas de chan- Pas de Pas de chan-| Rouge brun 
brun jaune gement puis gement 


précipite en 
flocons brun 
rouge 


changement 
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CONTRIBUTIONS RÉCENTES 
A L'ÉTUDE DES MATIÈRES EXPLOSIVES 
Par M. Marc Merle. 
(Suite et fin) (1) 


IV. — NiTROGLYCÉRINE 


Les récentes études de Guttmann, Sanford, Blomen, Lewes, etc., publiées par le Moniteur 
Seimtfeue nous dispenseront de revenir sur les procédés actuellement en usage pour la fabri- 
cation de la nitroglycérine. Le dernier ouvrage de M. O. Guttmann contient cependant quelques 
remarques intéressantes à signaler sur le lavage, la purification et l'essai de cet explosif. 

Lavage et purification de la nilroglycérine. — La nitroglycérine soumise à un premier la- 
vage renferme encore un certain nombre d’impuretés dont les plus importantes sont : 1° des 
traces d'acides ; 2° des substances résineuses où mucilagineuses provenant de la nitration ; 3° des 
matières solides en suspension provenant surtout de la liqueur alcaline employée au lavage pré- 
liminaire. Pour donner à la nitroglycérine la stabilité nécessaire à sa conservation et à sa trans- 
formation ultérieure en dynamite, il est indispensable de lui faire subir une purification complète. 
On arrive à ce résultat par des layvages répétés à l’eau tiède dans des cuves en bois doublées de 
plomb, 

À la poudrerie de Vonges (Côte-d'Or) on opérait autrefois sur des charges de 55 kilogrammes 
et l’eau de lavage (50° C.) était additionnée les deux premières fois de 100 grammes de bicarbo- 
nate de soude. L'agitation du liquide, obtenue primilivement au moyen d'appareils mécaniques 
très simples, est actuellement réalisée au moyen d'air comprimé, 

L'eau à 50° C. est encore employée dans un certain nombre d'usines. On admet, en effet, que 
les dernières traces d’acidité s’éliminent plus aisément à chaud qu'à froid. Il est évident que ces 
« traces d’acidité », étant surtout formées d’oxydes inférieurs de l'azote, s’éliminent sans diffi- 
culté à cette température. Mais la nitroglycérine elle-même n'est pas un corps fixe, et sa vola- 
tilité à 50° C. est loin d’être négligeable. L'emploi d’eau tiède conduit donc à des pertes de ni- 
troglycérine, sans préjudice des effets physiologiques que son absorption détermine chez la 
plupart des ouvriers. Aux poudreries d'Ardeer el de Waltham Abbey, l’eau est introduite dans le 
laveur à la température de 70°, en même temps qu'on règle l'écoulement de la nitroglycérine 
froide de manière à réaliser une température moyenne de 50° C, 

A Waltham Abbey, les dernières traces d’acidité sont éliminées par une série de lavages à 
l'eau alcaline, On commence par couler dans le laveur la moitié de la solution de soude ; on 
ajoute ensuite 300 kilogrammes de nitroglycérine, on charge le reste de la solution de soude et 
l'on complète le volume du laveur avec de l’eau pure. Dans ces conditions, la solution de lavage 
renferme 2,68 ?/, de soude, Après 15 minutes de repos, on décante la lessive alcaline et l'on 
recommence l'opération de manière à réaliser une alcalinité de 1,91 °/,. Ce deuxième lavage, 
qui dure également 15 minutes, est répété dans des conditions identiques pendant 45 minutes. 
On termine par un lavage de 15 minutes en réduisant l'alcalinité à 0,38 ?/,. Toutes ces lessives 
alcalines sont envoyées dans des bacs d'attente où elles déposent une petite quantité de nitrogly- 
cérine entrainée mécaniquement. 

Le lavage de la nitroglycérine est une opération extrèmement délicate, et il est impossible 
d'émettre une opinion sur le degré de pureté des matières premières employées à sa fabricalion 
tant qu'elle n’a pas subi un nombre suitisant de lavages. Encore peut-il arriver qu'une nitrogly- 
cérine lavée avec le plus grand soin ne satisfait pas à l'essai calorilique ou n’y satisfait qu'incom- 
plétement. Dans ce cas, on a coutume de la soumettre à de nouveaux lavages alcalins. C'est là 
une précaution superîlue, sinon nuisible, l'aleali ayant pour effet de décomposer la nitroglycérine 
neutre avec formation de vapeurs nitreuses. 

Après un nombre sullisant de lavages, la nitroglycérine est filtrée pour la débarrasser des 
mousses et des matières floconneuses qu'elle tient en suspension, On se sert généralement dans 
ee but d’entonnoirs ou de cuves coniques dont le fond est formé par la superposition de deux 
pièces de flanelle. Ce dispositif ne permet d’ailleurs pas d’absorber la totalité de l'eau que la 
nitroglycérine retient sous forme de gouttelettes fines. Pour arriver à une dessication complète, 
on dispose généralement à la base du filtre des fragments de chlorure de sodium fondu. Après 
un certain nombre d'opérations, ce sel est dissous dans l’eau afin de récupérer la petite quantité 
de nitroglycérine qu’il a absorbée. 

Les filtres en flanelle présentent l'inconvénient de s’obstruer assez rapidement à mesure qu'ils 


(4) Voir Moniteur Scientifique, janvier 1897, p. 18. 


200 CONTRIBUTIONS RÉCENTES A L'ÉTUDE DES MATIÈRES EXPLOSIVES 


absorbent les matières mucilagineuses. Dans quelques usines, on est parvenu à éviter ou du moins 
à retarder ces obstructions en disposant à la base de l'appareil une couche de verre pilé qui re- 
tient la partie majeure des matières gommeuses. À la poudrerie de Vonges, on avait remplacé 
autrefois les filtres en flanelle par des filtres à éponges imaginés par Hagron. 

Ces divers dispositifs permettent d’absorber la presque totalité de l'eau. Mais, dans la fabri- 
cation de la gélatine détonante et des poudres sans fumée, il est indispensable d'obtenir une ni- 
troglycérine rigoureusement anhydre. On y parvient, dans certaines usines, en l’abandonnant 
un jour ou deux dans des pièces chauffées à 50 ou 60° C. sa 

Propriétés de la nitroglycérine. — Les propriétés physiques et chimiques de la nitroglycérine 
sont trop connues pour qu'il soit besoin de les rappeler. Il y a lieu cependant de signaler quel- 
ques divergences d'opinions relativement à la fusion et la congélation de cette substance. 

A + 8° C. la nitroglycérine se solidilie en longues aiguilles blanchâtres, et l’on a remarqué 
que, dans cet état, elle ne fond plus qu’à la température de + 11° C. En fait, ces chiffres ne sont 
exacts que si l’action du froid est suffisamment prolongée. Les expériences de M. O. Guttmann 
ont prouvé que la nitroglycérine refroidie brusquement à — 25° C. ne se solidifie pas, même au 
bout de plusieurs heures. Mais si l’on vient à introduire dans le liquide surfondu un cristal de ni- 
troglycérine, il se prend en masse aussitôt. D'une façon analogue, la nitroglycérine peut être 
maintenue à l’état solide bien au-dessus de son point de fusion ; mais cet état anormal ne peut 
jamais être réalisé au delà de + 50° C. 

D'après Hess, la nitroglycérine peut être complètement évaporée par exposition continue à la 
température de 70° C. M. Guttmann a montré d'autre part que la dynamite exposée pendant 
plusieurs jours à la température de 40° C. perd 10 ?/, de sa nitroglycérine. Elle n’en perd que 
0,15 °/, par un lavage de 2 heures à l’eau tiède (50° C). 

En soumettant graduellement la nitroglycérine à des températures de plus en plus élevées 
Leygue et Champion ont pu déterminer les caractéristiques suivantes : 

A 1$5° Ebullition et dégagement de vapeurs. 
— 194 Evaporation lente. 

— 2000 Evaporalion rapide, 

— 2170 Détonation violente. 

— 2419 Explosion. 

— 2579 Explosion violente. 

— 267° Explosion moins violente, 

— 281° Explosion légère. 

Au rouge sombre. Caléfaction. 

Le dernier de ces résultats a été confirmé par Kopp en laissant tomber une goutte de nitro- 
glycérine sur une plaque métallique chauffée au rouge. 

Il va de soi que ces diverses propriétés ne sont vraies que pour de très faibles quantités de ni- 
troglycérine. Pour des quantités un peu notables toute élévation de température au-dessus de 
180° C. détermine invariablement l'explosion. | 

La propriété que possède la nitroglycérine de se congeler à température assez douce n’est 
pas sans présenter de graves inconvénients en raison même de la facilité avec laquelle le produit 
solide détone sous l’action du moindre choc. On a donc proposé un certain nombre de moyens 
permettant d'abaisser le point de congélation de la nitroglycérine. 

En 1885 Alfred Nobel et O. Guttmann ont observé simultanément que ce point de congélation 
peut être abaissé par addition de nitrobenzine. Guttmann a d’ailleurs montré que l'on peut ar- 
river au même résultat au moyen d'un grand nombre d’autres corps de la série du phénol et du 
benzène, y compris les bases pyridiques et les sels de ces bases. 

Johann Ritter de Dahmen e! Abraham Strauss-Collin de Londres ont fait breveter un procédé 
consistant à additionner la glycérine de 3 °/, de nitrobenzine, puis à la nitrer en ayant soin d'in- 
suffler de l'azote pendant toute la durée de l'opération. Les auteurs prétendaient obtenir dans ces 
condilions un produit qui, transformé en dynamite, pouvait être amené à la température de 
— 40° C. sans se congeler. Cette affirmation est certainement exagérée. | 

De semblables additions ne présentent d’ailleurs aucun intérêt. M. Guttmann a observé que la 
nitroglycérine additionnée de 2 °/, de nitrobenzine ne se solidifie pas lorsqu'on l’immerge pen- 
dant une heure dans un mélange de glace et de sel marin, mais qu'en hiver elle peut se congeler 
par simple exposition à l'air pendant une nuit. Le refroidissement produit par le mélange réfri- 
gérant ne détermine qu'une surfusion du liquide, et il suffit de la présence d’un cristal de nitro- 
glycérine pour qu’il se prenne immédiatement en masse. 

En outre, l'addition de 0,5 °/, de nitrobenzine suffit à diminuer dans de notables proportions 
le pouvoir explosif de la nitroglycérine, Avec une addition de 3 °/; la détonation devient très 
difficile, et l'effet de l'explosion se trouve réduit d’au moins 23 pi v 

Essai de la nitroglycérine. — L'humidité est dosée par exposition prolongée dans un exsicca- 
teur en présence de chlorure de calcium fondu jusqu’à poids constant. 

L'azole est déterminé par le procédé ordinaire au moyen du nitromètre de Lunge. Cette déter- 
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mination ne présente d’ailleurs qu’un intérêt (théorique, la nitroglycérine pure et anhydre présen- 
tant toujours la même composition. 

Il est indispensable de toujours déterminer la réaction de la nitroglycérine. Si cette réaction 
est acide, le produit doit être soumis à de nouveaux lavages alcalins. Mais, d’autre part, une 
réaction alcaline peut conduire à des suppositions erronées. Cette alcalinité résultant, en effet, 
d'un excès de soude, il suffit parfois d’un simple lavage, non seulement pour éliminer la soude 
libre, mais encore pour faire réapparaître les traces d'acide qui avaient échappé à l’action de l'al- 
cali ou qui s'étaient formées par décomposition de la nitroglycérine. La réaction alcaline, dans ce 
cas, n'était donc qu'apparente. 

Pour déterminer la réaction de la nitroglycérine on l’agite avec de l’eau distillée. On décante 
cette eau et on l’additionne de méthyle-orange, ou mieux encore de rouge Congo. En cas d'alca- 
linité, l'addition de une à deux gouttes d'acide chlorhydrique z doit faire passer instantanément 
la teinte du rouge au bleu foncé. Si l’alcalinité est notable, on peut d’ailleurs la déterminer par 
l’une quelconque des méthodes titrimétriques connues. 

L'essai calorifique est conduit comme nous l'avons déjà indiqué à propos du fulmi-coton. La 
teinte bleue ne doit apparaitre qu'au bout de dix minutes au moins, et il n’est pas rare qu’une 
bonne dynamite supporte l'essai pendant trente minutes. 


V.— EXxPLOSIFS DÉRIVÉS DE LA SÉRIE AROMATIQUE 


Nitrobenzine. 


La nitrobenzine n'est pas par elle-même une matièré explosive, én ce sens qu'elle ne détone ni 
par inflammation ni par le choc. Chauffée graduellement, elle se décompose avec dégagement de 
vapeurs nitreuses. Toutelois, Berthelot et Vieille ont montré que la nitrobenzine peut détoner 
lorsqu'on la verse brusquement dans un récipient chauffé au rouge. Combinée ou mélangée à de 
véritables explosifs tels que le fulmi-coton et la nitroglycérine, elle détone par le fulminate de 
mercure ; mais sa présence à une action retardatrice sur l'explosion du mélange. Nous avons déjà 
vu qu'elle abaisse le point de congélation de la nitroglycérine. 


Dinilrobenzine. 


La dinitrobenzine, de même que la mononitrobenzine, n'est pas à proprement parler un ex- 
plosif. Chauffée brusquement, elle se décompose avec violence et peut même faire explosion dans 
certaines circonstances. Par contre, elle donne un explosif de grande puissance lorsqu'on la mé- 
lange à des composés oxygénés peu stables tels que le salpêtre. 


Trinitrobenzine. 


La « Chemische Fabrik » de Griesheïm a récemment proposé l'emploi de la trinitrobenzine comme 
substitut de l'acide picrique et a fait breveter une nouvelle méthode de préparation de cette subs- 
tance. 

L’acide trinitrobenzoïque CH?(Az0?) CO'H peut être transformé par simple fusion (210° C.) en 
acide carbonique et trinitrobenzine. Mais cette transformation peut être effectuée beaucoup plus 
simplement et sans danger par ébullition de l'acide trinitrobenzoïque avec de l'eau ou des li- 
quides hydratés tels que l'alcool, les solutions de soude, etc. Nous ne sommes pas encore fixés 
sur l’avenir réservé à cet explosif ; mais sa puissance est certainement inférieure à celle de l’a- 
cide picrique. 

Dinitrotoluène. 


Cette substance n’est jamais employée seule. Elle se décompose au-dessus de 300°C. et peut, 
dans certaines conditions, fournir avec d’autres substances des mélanges explosifs. 


Nitronaphtalines. 


La mononitronaphtaline entre dans la composition de l’explosif connu sous le nom d'ammonite. 
La dinitronaphtaline est employée dans la fabrication des explosifs dits « de sûreté ». Quant à la 
tri et à la tétranitronaphtaline, elles n’ont reçu jusqu'ici aucune application. 


Acide picrique. 

Le seul procédé actuellement en usage pour la fabrication de l'acide picrique consiste à charger 
poids égaux de phénol et d'acide sulfurique dans de grands récipients en fonte munis d’agitateurs 
mécaniques et chauflés à la vapeur. On maintient la température entre 120 et 140° jusqu'à ce 
qu'une prise d'essai se dissolve entièrement dans l'eau froide. On laisse alors refroidir le mé- 
lange et on l’additionne de deux parties d’eau. 


€63e Livraison. — 4e Série. — Mars 1897, 44 
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La nitration s'effectue dans des appareils en terre où en lave chauffés au bain-marie. Dans 
chaque appareil on charge trois parties d'acide nitrique (d — 1,40) dans lequel on fait écouler 
lentement l'acide phénolsulfonique. Au début, la réaction est très violente et dégage de grandes 
quantités de vapeurs nitreuses. Mais elle se calme peu à peu, et, vers la fin de l'opération, il est 
nécessaire de chauffer pour chasser des dernières vapeurs. Par refroidissement, l'acide picrique se 
sépare sous forme d’une masse cristalline baignée d’acide en excès. Ces cristaux sont filtrés, ou 
mieux encore essorés au centrifuge, lavés à l'eau tiède, essorés de nouveau, puis dissous dans 
l’eau bouillante. Les nouveaux cristaux obtenus par refroidissement sont passés au centrifuge, et 
finalement séchés à 55° C. 

Pour obtenir l'acide picrique tout-à-fait pur, il est nécessaire de le transformer en sel de soude 
ou de potasse que l'on décompose ultérieurement par l'acide sulfurique. 

L'acide picrique fond à 422°,5 C. Chauflé lentement, il peut être sublimé sans décomposition ; 
mais une élévation brusque de température suffit à le faire détoner. Bien que sa teneur en oxy- 
gène soit insuffisante pour assurer sa combustion intégrale, c'est cependant lun des explosifs les 
plus puissants dont on fasse actuellement usage. À température élevée, où sous l'effet d'une in- 
flammation initiale suffisamment forte, il se dissocie complètement. A l’état comprimé ou fondu, 
il détone avec une extrême violence sous Paction d’un détonateur ou d’une capsule de fulmi-coton. 

C’est Eugène Turpin qui démontra en 1886 la possibilité de faire détoner l'acide picrique par 
lui-même et sans le secours d'aucun mélange explosif. Avant lui, on avait toujours supposé qu'en 
raison même de sa teneur insuilisante en oxygène, l'acide picrique devait êtreadditionné de sub- 
stances oxydantes telles que des nitrates, chromates, ete. Déjà en 1867, Berlinetto avait proposé le 
mélange suivant : 


Acide picrique. + a) ais) sn don." ariie 10 parties 
Nitrale dé SOUUE EN UE Me NA TAeE ee 18 — 
Chromate de potasse . . 4, + « + + «+ : 8,5 — 


Vers 1886, on fabriquait en France sous le nom de « mélinite » un explosif composé d'acide 
picrique et de coton-collodion dissous dans l'éther. Ce mélange était comprimé en cartouches. 
C'est précisément à cette date que l'on entreprit, à F'instigation de Turpin, une foule d'expériences 
relatives à la détonation de l'acide picrique sew!, au moyen de détonateurs où de capsules à base 
de fulmi-coton. L'acide picrique était fondu dans un récipient en fer ou en terre et coulé directe- 
ment dans les projectiles. Après refroidissement on mettait en place le détonateur ou la capsule. 
L’acide picrique ainsi fondu à conservé en France le nom de « mélinite ». En Angleterre, le même 
produit s'appelle « {yditte », du nom de la ville (Lydd) où furent faites les premières expériences. 

On a reconnu par la suite que Pacide picrique, au contact de la paroi métallique des projec- 
tiles, forme des sels peu stables dont la présence constitue un danger permanent d’explosion. On 
lui a substitué, comme nous allons le voir, les picrates alcalins. 


Picrates. 
L'emploi des pierates dans la fabrication des explosifs n’est d'ailleurs pas récent. En 1869, Dé- 
signolle, Brugère et Abel avaient proposé presque simultanément l'usage d’explosiis à base de pi- 


crate de potasse, de soude ou d'ammoniaque. 
Les trois poudres pieratées fabriquées à cette époque par la manufacture du Bouchet avaient la 


composition suivante : 


Poudres à canon 


Poudre pour torpilles Poudres à fusil 


et obus 
Petils calibres Gros calibres 
ne ann | D 
Picrate de potasse . . . 59 50 16,4 9,6 9 28,6 22,9 
Salpétre 41% «+ + nm 45 50 14,4 79,17 80 65,0 69,4 
Charbon de bois . _ _— 9,2 10,7 11 6,4 7,1 


La poudre de Fontaine, également utilisée au chargement des obus et des torpilles, était com- 
posée de picrate et de chlorate de potasse. Malgré sa très grande puissance, elle fut abandonnée en 
raison des dangers que présentait sa manipulation. 

La poudre d'Abel contenait 60 °/, de salpètre et 40 °/, de picrate d’ammoniaque. Celle de Bru- 
gère contenant 54 °/, de picrate d'ammoniaque et 46 °/, de salpètre. 


Tout récemment on a de nouveau songé à l'emploi du picrate d’ammoniaque pour le charge- 


ment des projectiles. Outre que cette substance est plus stable que l’acide picrique, elle présente 
l'avantage de ne subir aucune altération au contact de l'enveloppe métallique. | 

La poudre essayée en France par les soins de M. Lambert, ingénieur en chef des poudres et 
salpètres, renferme #32 parties de picrate d’ammoniaque pour 568 parties de salpêtre potassique, 
Les deux sels sont broyés séparément, puis mélangés et tamisés cinquante fois. Le mélange est 
alors additionné de 6 ?/, d’eau et abandonné au repos pendant quelques jours. Elle est alors tri- 
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turée, comprimée et granulée comme la poudre ordinaire. Employée au chargement des bouches 

à feu, cet explosif donne des vitesses initiales plus grandes et des pressions plus faibles que la 

poudre noire ordinaire. Son principal défaut est d’être hygroscopique. Or, pour éviter les pres- 

sions trop considérables, il faut précisément lui incorporer une petite quantité d’eau. 
Trinilrocrésol. 

La préparation du trinitrocrésol est de tous points semblable à celle de l'acide. picrique. Cette 
substance est actuellement employée en France sous le nom de « Crésylite » au chargement des 
obus et des torpilles, avec adjonction d’un détonateur au fulmi-coton. 

En Autriche, le sel ammoniacal du trinitrocrésol est employé sous le nom d' « Æcrasile », La 
puissance de cet explosif serait, assure-t-on, double de celle de la dynamite. 


VI. — DYNAMITE ET SES DÉRIVÉS 


Sous la dénomination générale de dynamite on comprend tous les explosifs composés de nitro- 
glycérine ef de substances plus où moins absorbantes. Quelle que soit la nature de ces substances, 
elles doivent toutes fournir avec la nitroglycérine une masse plastique n’exsudant pas sous l’ac- 
tion de la chaleur, du froid, de la pression ou de l'humidité atmosphérique. 

Au début, on s'était simplement borné à supprimer, ou du moins, à atténuer les dangers que 
présente l'introduction de nitroglycérine dans les trous de mine, en absorbant cet explosif dans 
une matière minérale pulvérulente telles que le sable ou le kieselguhr. Plus tard, on a reconnu 
que la foree explosive de la nitroglycérine pouvait être accrue dans de larges proportions en fai- 
sant usage d’absorbants combustibles. Les dynamites peuvent donc être classées en deux caté- 
gories, suivant que la matière absorbante qu'elles renferment est active où inactive. 


1. — Dynamiles à absorbants inactifs. 


Le premier explosif de cette classe, imaginé en 1866 par Alfred Noba, est encore connt sous 
le nom de dynamite au kieselguhr ou simplement dynamite. La fabrication de cet explosif a 
complètement cessé dans certains pays, notamment en Autriche et en Italie. Presque partout, 
d’ailleurs, on tend à lui substituer des dynamites à absorbants actifs. . 

La dynamite au kieselquhr présente généralement la composition suivante : 

0 RENNES RL parties, 
Kieselguhr caleiné , . SCC PRE 'NOUCONRNRR  Te, e 
Carbonate de soude. , , Re D sr 0 ie, US ue 

L'addition de carbonate de soude à pour effet d’absorber les traces d’acidité qui prénnent géné- 
ralement naissance pendant le magasinage. 

Pour certains usages, on force parois la proportion de nitroglycérine jusqu’à 80 °/, en se ser 
vant, dans ce cas, de kielselguhr de première qualité. Parlois, au contraire, on abaisse la pro- 
portion de nitroglycérine à 70 °/,. 

En Europe, la dynamite à 70-80 °/, de nitroglycérine est connue sous le nom de Dynamite 
n° 1. En Angleterre et dans les colonies anglaises, on l'appelle dynamite au kieselquhr ou sim- 
plement Dynamite. Enfin, en Amérique, le même explosif prend le nom de Poudre Géant n° 1. 

Les différents kieselguhrs ne possédant jamais la même couleur, il est d'usage de donner à la 
dynamite une teinte uniforme en l’additionnant de 0,25 !/, d’ocre calciné. 

La Fulqurile est la première imitation qui ait été faite de la dynamite Nobel. Cet explosit, fa- 
briqué autrefois à Eperies (Hongrie) est encore d’un usage courant en Amérique. Il renferme, 
comme matière absorbante, du carbonate de magnésie. 

La Dynamite blanche de Charles Diller, fabriquée à Saint-Lambrecht, ne diffère de la précé- 
dente que par la substitution du carbonate de chaux naturel au carbonate de magnésie. 

Ces deux explosifs présentent l'avantage de n’exiger aucune addition alcaline, Fabsorbant ser - 
vant lui-même à neutraliser les traces d’acidité qui peuvent prendre naissance, 


On a fabriqué autrefois à Vonges une série de dynamites dont nous nous bornerons à donner 
la composition : 


Dynamite n° 1 Dynamite n°2 | Dynamite n° 3 er tn 

ER 

SN 6 à à, Vo, 75,0 50,0 30 90 
0, |. , 20,8 — _ 1 
nn à à, à 8,8 48,0 — — 
CRAMMALENIS Mmagnésie . «à +. , : + à 4 oc 0,4 — — 1 
OT D 2 An Lt, — 1,5 — A 
OS ns à ne 4 à « (0 — 0,5 _" = 
DOI UE.  L n X — — 60 — 
Scorie de haut-fourneau . . . . , . . . — — 1 —_ 
DR ON chaux: à à à . on 4, — #— 1 _ 
D NS sie al — — 5 
A CN, à — _— ans 8 
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Th. S. Huntley et R. W. Kessel ont proposé d'employer comme absorbant le gypse calciné. 
La dynamite à 25 0/, de gypse est sensiblement imperméable. 

D'autres tentatives ont été faites pour obtenir une dynamite dont l'explosion soit sans effet 
sur le grisou. Dans cet ordre d'idées, Abel et Smethurst ont proposé d'introduire la cartouche 
de dynamite dans un second étui rempli d'eau. 

M. Müller, directenr de la fabrique de dynamite de Cologne, a préparé un explosif qui remplit 
très bien ces conditions, et qui est connu sous le nom de dynamite-grisou. Cet explosif se pré= 
pare en mélangeant 10 parties de dynamite ordinaire (à 77 °/, de nitroglycérine) avec 7 parties 
de carbonate de soude cristallisé. Au moment de l'explosion, l’eau de cristallisation se xaporise 
brusquement et forme une enveloppe neutre qui protège les gaz combustibles de tout danger 
d'inflammation. La Dynamite-grisou renferme 25,90 ‘/, d’eau de cristallisation et 45,29 ?/, 
de nitroglycérine. Sa puissance, comme explosif, est donc moindre que celle de la dynamite 
ordinaire. 

D'autres explosifs du même type ont été préparés en substituant le sulfate de magnésie au car- 
bonate de soude. 


2, — Dynamiles à absorbants actifs 
Le premier type de cette classe est le mélange de nitroglycérine et de poudre noire préparé 
autrefois par Alfred Nobel. Plus tard, on a substitué à la poudre noire le salpètre, la pulpe de 


bois, la résine. ete. Le nombre des explosifs appartenant à cette classe est indéfini. Nous nous 
bornerons à mentionner ceux qui font l’objet d’une fabrication courante : 


1° Le Lithofracteur de Krebs et (ie 


Nitroglycérine . . . «+ + « «+ 54,5 parties  Sciure de bois à à Ne eg parties 
Nitrate de baryte . . « . «+ . 14,75 — Résine "42 . : ‘ — 


Pyrolusite. . FD 
Carbonate de soude . . . . 


3e La Ahexite de Carl Diller : 


2 ; 2 
SAR : : 1 
27 SUN 2,0 _—— Soufre.sns. Eee, CORRE % — 
20 — Kieselguhr . . . LHC RUE 16,75 — 


Nitroglycérine .. + + «+ + + + 64. parties, _ Sciure de hoïs, ‘1.1/4 mer 7 parties 
«Bois mort: Ne r- 11 — Nitrate de soude : 07 18 — 
3° La Méganile de Wilhelm Schückher et C°. 
Nitroglycérine . «= + + + +. 60 : parties ,Tvoire nitré./: 2, INR 10 parties 
Nitrocelulose.. "2" AN. 10 = Nitrate de soude. : ._. . 20 — 
.4° La Carbonite de Schmidt et Bichel : 
Nitroglycérine 22. © . 0 + 2 25 parties  Nitrate de soude. 34 parties 
Seiure de Dois "PE MEN 40,5  — Carbonate de soude... 05 — 
5° La Stonite de Schmidt et Bichel : 
Nitroglycérine , . . . . + . . 68 parties” ‘Sciure de bois Le 4  parlies 
Kieselguhr"t .2% Cu". 2 20 — Nitrate.de! potasse SPORE, 8 — 
6° La Poudre Hercule (Amérique) : 
Nitroglycériné 7... ns 40 parties Chlorure de sodium . .,. + . « 1 parties 
Nitraterdetsoude 2 MSNM 45 — Carbonale de magnésie . . . . . 1 — 
Pulte de bols TT AVEC AE 11 — Humidité. VERSEMENTS 2 — 
7° La Poudre Vulcain (Amérique) : 
Nilroglycérine -. :. 7, 30,0 : parties : 'SOUITE  ON TE 


Nitrale desoudée ner, CU. 52,5 — Charbon 
8° La Poudre Nitrée de Süreté (Amérique) : 
Nitroglycérine . . . . 
Nitrate de soude . 
Pulpe de bois . 


9° La Poudre Judson (Amérique) : 


o a te tie Me CN EURE CERTES 


e . . . L . . . L L L . 12,84 QE 


Nitroglycérine HU Ms 5 parties Soufre 2 CR 16 parties 
Nitrate desoude AM NLMENNUN . 64 — Cannel coal 4. me 15 — 
10° La Poudre Atlas (Amérique) : 
Nitroglycérine . . . . . . . . 15 “ parties Fibre de bois MN CN 21 parties 
Nitrate de soude Cure. 2 Carbonate de magnésie . , . . . e — 
11° La Vigorite (Amérique) : - 
Nitroglycérine . . , . . + . . 30 parties Chlorate de potasse . , 49 parties 
Nitrate de potasse. . . . = 7 _— Carbonate de magnésie . . «+ : 5 ne 
PÜIpo OS A CCS 9 — Hamidité :. :. MO traces 
12° La Dynamile-Ammonium pulvérulente : 
Nitrogivcérine es RO 20 parties  Nitrate de soude, . . . « « . 36 parties 


Nitrate d'ammoniaque. . . . . . 25 — Farine grillée. 


. . . - . . . . L , 
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43° La Dynamile n° 3: 


15 parties de nitroglycérine 


Nitrate de-soude.. . . .. , . 84,5 parlies 
85 — du mélange . { Houille, ut . 15,0 — 
Carbonate de soude . 0,5 — 
1% La Carbo-Dynamite de Reid et Borland : 
POV PS TUE CN DS de Ne er en eue Le de 90 parties 
A DO a. 0 10 — 


3. — Analyse de la dynamile. 


Essai qualitatif. — La dynamite finement divisée est traitée par l’éther anhydre qui dissout 
la nitroglycérine, le soufre, la paraîline, la résine, etc. Le liquide clair est débarrassé de l’éther 
par évaporation au bain-marie à 30°C. La présence de nitroglycérine est determinée en immer- 
geant dans l'huile résiduelle une bande de papier à filtre que l’on frappe ensuite au moyen d’un 
marteau sur une enclume. Si l’on ajoute une goutte du même liquide à une solution de sulfate 
ferreux additionnée d'acide chlorhydrique, la liqueur se colore en jaune à chaud par suite de la 
peroxydation du Îer. 

Lorsque le résidu huileux est limpide, que sa densité est voisine de 4,6 et qu’il ne présente au- 
eune odeur particulière, on peut admettre qu'il est formé exclusivement de nitroglycérine. Si la 
nitroglycérine renferme des quantités notables de soufre, de paraîfine ou de résine, ces corps se 
séparent du liquide par évaporation de l’éther. Le souire notamment se dépose en cristaux et 
peut être caractérisé par sa combustion. 

En traitant par l'alcool froid le résidu de l’évaporation, la paraîffine se précipite. Quant aux 
résines, elles peuvent être caractérisées par saponification à la soude, séparation du savon et dé— 
composition par l'acide chlorhydrique. 

Dans le eas où la dynamite contiendrait ces trois substances à la fois, on les caractérise de la 
façon suivante : Le résidu de Pévaporation est exprimé entre des doubles de papier à filtre de 
manière à séparer toute la nitroglycérine. En faisant bouillir le résidu avec de la soude, on sé- 
pare la résine sous forme de savon. Le nouveau résidu est lavé à l’eau et séché. On-en prélève une 
partie que l’on traite par l’eau régale, de manière à transformer le souire en acide sulfurique 
que l’on caractérise par le chlorure de baryum. Quand au reste, on le fait bouillir avec du sul- 
fure d’ammonium qui dissout le soufre et laisse la paraïfine. Celle-ci se solidilie par refroidisse- 
ment sous forme d’une pellicule à la surface du liquide. - , 

Le résidu de l'épuisement à l’éther est examiné au microscope. Le kieselguhr, la pulpe de bois 
et le charbon sont identifiés par leur structure et leur couleur. La lignite et la houille sont iden- 
tiliées par la nature des produits de leur distillation sèche. La lignite fournit de l'acide acétique 
ou de l’acétate d’ammoniaque. En calcinant le résidu, on obtient les substances minérales qu'il 
est facile de caractériser par les méthodes ordinaires de la chimie analytique. 

Essai quantitatif. — La marche de l’analyse diffère, suivant que la dynamite renferme ou ne 
renferme pas de substances organiques autres que la nitroglycérine. 

On commence par traiter par l’éther un poids connu de dynamite dans un appareil de Soxhlet 
à épuisement continu. Si la dynamite ne renferme que de la nitroglycérine, on recueille le li- 
quide d'épuisement, et l’on évapore l’éther au bain-marie. Il arrive un moment où le liquide 
prend un aspect laiteux par suite de la séparation de nitroglycérine. Il faut alors conduire l’éva- 
poration avec beaucoup de soin jusqu’à ce que la teinte laiteuse disparaisse. On retire immé- 
diatement la capsule du bain-marie et on la place dans un exsiccateur à chlorure de calcium relié 
à une trompe aspirante. À cet état, la nitroglycérine contient encore des traces d’éther. On 
poursuit la dessication dans le vide jusqu’à ce que le liquide soit absolument inodore et que son 
poids reste constant. 

Si la dynamite renferme les matières étrangères que nous avons mentionnées plus haut, on 
procède comme il vient d’être dit; mais le résidu de lextraction, après avoir été pesé, 
est traité par la soude caustique au bain-marie. Le savon de résine est séparé par décantation et 
lavé à l’eau distillée. La résine est précipitée par l'acide chlorhydrique dilué, filtrée sur un 
filtre taré, lavée à l’eau distillée, séchée à 100°C. et pesée. 

Le résidu de nitroglycérine provenant de l'opération précédente est lavé par décantation à 
l'alcool fort. Après un certain nombre de décantations, le résidu insoluble, constitué par le soufre 
et la paraïîfine, est jeté sur filtre taré, puis lavé à l'alcool et pesé après dessication. 

Pour séparer le soufre de la paraîfine, le mélange est traité à chaud par le sulfure d'ammo- 
nium. Le soufre entre en solution et, par refroidissement, la paraïfine se solidifie sous forme de 
croûte à la surface du liquide. On perce cette croûte et, après avoir décanté le sulfhydrate d'am- 
moniaque, on lave la paraîfine à l’eau distillée. On la pèse après dessication. 

Le résidu de l'extraction à l’éther est presque exclusivement formé de matières minérales. 
Après l'avoir chauffé à 60° C. dans un courant d’air sec, on le pèse, puis on le calcine et on le 
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pèse de nouveau. La différence des deux pesées donne la proportion de matières organiques. 
L'analyse de ce résidu ne présente, d’ailleurs, aucune particularité. 

Essai calorifique. — L'essai calorilique est conduit dans des conditions identiques à celles 
que nous avons indiquées à propos du fulmi-coton. La coloration bleue ne doit apparaître qu’au 
bout de 15 minutes au minimum. 


VI, — Dérivés MIXTES DU FULMI-COTON ET DE LA NITROGLICÉRINE 


Dynamite-fulmi-coton. 


La dynamite-fulmi-coton de Trauzl diffère de la gélatine détonante en ce que le fulmi-coton 
qu'elle renierme n'est pas dissous dans la nitroglycérine, mais simplement mélangé à elle. 
L'explosif de Trauzl, dont l'emploi a presque disparu, avait la composition suivante : 

Nitroglycérine ‘41, 6 4 RS 7 VO CN VRAIS 
Fulmi-eoton ; :% 5, is MURS Cotes CUT MEN NINRNRSS 
Charbon de Bois; 0,20" efte D et ele OR 2 — 

Ce mélange était immergé dans l’eau pendant quatre jours et retenait ainsi 15 ‘/, d'humidité. 
Son explosion nécessitait l'emploi d’un fort détonateur. 

La dynamite fulmi-coton d’Abel, plus connue sous le nom de G/yoxiline était composée d’un 
mélange de fulmi-coton et de salpêtre imprégné de nitroglycérine par simple immersion. 

Schultze à également proposé d’imprégner sa poudre à canon (nitro-cellulose de bois) dans la 
nitroglycérine, I avait donné à ce mélange le nom de Dualine. 


Gélatine détonante 


Le procédé imaginé par Alfred Nobel consistait à traiter le coton-collodion ou fulmi-coton 
soluble par la nitroglycérine chaude. Il obtenait ainsi une masse gélatineuse, élastique, à laquelle 
il donna le nom de gélatine détonante. En donnant à cette substance une plus grande fluidité 
et en la mélangeant à des matières absorbantes actives, on obtient les dynamites gélatines. 

La fabrication de la gélatine détonante est restée ce qu'elle était à l’origine. Seules, les pro- 
portions des deux constituants varient suivant le degré de plasticité que l’on veut donner au 
produit. 

En Autriche, où la gélatine détonante a reçu ses premières applications, sa composition nor— 
male est la suivante : 

Nitroglycérine . . . . . + UGS OO PR NN NN 
Fulmi-coton ; 27 +505 SU TO Ur 0 TS T — 
Ces proportions ont été adoptées en Allemagne. 
En Suisse on emploie : 


Nitroplycérine : SUR NOM ER PORN TES M parties 
Coton-collodion, . . 9 


— 


Carbonate de soude , S mo , one re 1 d 4 ù é n 1 — 
Et en Italie : 

Nitroglytérine 9040 ON ARMES AMIE 90 parties 

Coton-collodion. .., :; "AN SR ROUES 8. — 

Alcool méthylique, , . . , ral latine see 2 — 


L'alcool méthylique à pour simple effet de faciliter la dissolution. 

Enfin, en Angleterre, on emploie 90-91 parties de nitroglycérine pour 9-10 parties de fulmi- 
coton soluble. 

Le coton collodion employé à la fabrication de la gélatine détonante doit être complètement 
soluble dans l'alcool éthéré, et sa teneur en azote doit être aussi élevée que possible. Ces condi- 
tions sont assez difficilement réalisables et, en fait, il existe bien peu de manufactures où la 
fabrication de la gélatine détonante soit parfaite, Quoi qu'il en soit, on n'utilise à cet usage que 
la tétra et la penta-nitro-cellulose, 

Le mélange s'opérait autrefois à la température de 90-100° C. Mais, à la suite d'accidents sur 


venus daps une poudrerie allemande, les règlements prescrivent aujourd'hui une température 


maximum de 70° C. qui est, d’ailleurs, très suffisante pour assurer la dissolution complète. Quant 
aux malaxeurs employés, ils sont de forme extrêmement simple. 

Bien que la gélatine détonante soit moins sensible au choc que la dynamite, les autorités mi- 
litaires autrichiennes ont cherché à résoudre le problème d’un explosif absolument insensible aux 
efforts mécaniques, et en particulier aux coups de fusif tirés à faible distance. Les recherches de 
Siersch, Roth, Trauzl et Hess ont abouti à l'emploi du camphre mélangé à la nitroglycérine. Les 
proportions fixées en Autriche pour l’explosif dit Gélatine délonante de guerre sont les sui- 
vantes : 

SÉPPET U. nat: Fe Nifroglydrinasfes"t {A aie 9 
96 parties de gélatine consistant en EME ei MA rs 4 " 


4 — campbhre, 


1 
| 
| 
l 
| 


dune. 
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En Italie on a adopté la composition suivante : 


Nibroglycérines s «15, « 4 92 0/0 


100 parties de gélatine consistant en } : s 
» ë Fulmi-coton soluble , , . . 8%), 


5 — camphre. 


La gélatine détonante camphrée nécessite l'emploi de détonateurs assez puissants, En Au- 
triche, on fait usage d’amorces composées de : 


V pire LR Lot: HRPOSPOSERSSTEEONSSRS CSS CES COS CS UE CRE EE 60 parties 
Nitro-hydio-céllulose, à 400 4 ns e Hong on me de 14 % 5 40 — 


En Italie, on emploie des amorces de fulmi-coton pur. 


Dynamite gélatine. 


La gélatine détonante n’est employée que dans les travaux d’excavation exigeant une puissance 
considérable. Pour les usages courants, on la mélange à des absorbants qui ont pour effet d’atté- 
nuer la violence de son explosion. Elle prend alors le nom de dynamile gélatine. Une foule de 
matières absorbantes ont été proposées dans ce but ; mais c'est surtout au nitrate de potasse et à 
la pulpe de bois que l’on s'adresse de préférence. En Italie et en France, on substitue parlois la 
farine à la pulpe de bois. Enfin, la dynamite gélatine est généralement teintée, comme la dyna- 
mite ordinaire, au moyen d’ocre calciné. 

Le type le plus courant de dynamite gélatine contient : 


Gélatine détonante (à 5 °/, de fulmi coton). . , . . . . . 80 parties 
EUMIRSEADEONDERTON SN. 000, CONTENTER © + os 20 — 


La gélignite, dont l'emploi s’est répandu assez rapidement, présente la composition suivante : 
( 96 _ 0/5 de nitroglycériue — 62,500 0/, 
65 ©/, de gélatine formée de , . | il 
3 


me coton-collodion — 2,500 — 


- 10 — nitrate de soude — 26,250 — 

û » + , 
99 He our e absorbante for | 2, po piipe da:hoïs cut 8,400. == 
io TT tir 1 — carbon.desoude= 0,350 — 
100,000 — 


En France et en Italie, on remplace le nitrate de potasse ou de soude par le nitrate d'ammo- 
niaque. L’explosif qui en résulte est beaucoup plus puissant : mais il est hygrométrique et de- 
vient acide par suite de la volatilisation partielle de l'ammoniaque. 

Analuse de la gélatine détonante et de la dynamite gélatine. — L'humidité est dosée par 
dessication sur du chlorure de calcium fondu pendant cinq ou six jours. 

Le meilleur moyen d'extraire la nitroglycérine et le coton-collodion est d’épuiser la substance 
par l’alcool éthéré. On a proposé, dans ce but, l'emploi de l’appareil Soxhlet. Mais lépuisement 
complet de quelques grammes d’explosif au moyen de cet appareil, exige une cinquantaine de 
siphonages, et, dans ces conditions, l'opération dure au moins vingt-quatre heures. De plus, 
malgré toutes les précautions prises, il est presque impossible d'éviter la volatilisation d’une 
partie de la nitroglycérine. 

On se sert actuellement d’une fiole d’Erlenmeyer dans laquelle on introduit 5 grammes 
d’explosif aussi finement divisé que possible et 200 centimètres cubes d'alcool éthéré. On laisse 
en contact pendant douze heures environ, en ayant soin d’agiter fréquemment. On ajoute alors 
un excès de chloroforme et l’on fait passer le mélange sur un filtre taré. Le liquide filtré est dé- 
barrassé d'alcool et de chloroforme par chauffage au bain-marie à 30° GC. Si le résidu contient du 
camphre, on l’agite avec du sulfure de carbone. L'extrait éthéré peut encore être filtré directe- 
ment. Dans ce cas, la nitro-cellulose est précipitée par le chloroforme dans le liquide clair. 
Mais cette méthode est peu recommandable en raison de la consistance visqueuse de l'extrait 
éthéré. 

Le résidu filtré peut contenir de la tri-nitro-cellulose et une poudre absorbante. On le chauffe 
à 60° C. dans un courant d'air sec et on le pèse. On l'analyse ensuite d’après la méthode que 
nous avons indiquée à propos de la dynamite : traitement par l’eau qui dissout les sels alcalins ; 
traitement du résidu par le sulfure de sodium qui dissout la tri-nitro-cellulose ; enfin, analyse 
des matières minérales résiduelles (carbonate de chaux, de maguésie, silice, ete.). 

Une autre méthode d'analyse, imaginée par Scheiding, consiste à épuiser l’explosif par l’éther 
seul qui dissout la nitroglycérine ; puis par l'eau, qui dissout les sels alcalins ; puis enfin par 
l'éther acétique qui dissout la nitro-cellulose. Si l'on tient à déterminer la proportion de tri-nitro- 
cellulose, on épuise d’abord par l'alcool éthéré qui dissout les nitro-celluloses supérieures, puis 
par l’éther acétique qui dissout la tri-nitro-cellulose. 
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VIIL. — ExPLOSIFS SPRENGEL ET POUDRES DE SURETÉ 


Hermann Sprengel a décrit, en 1873, un grand nombre de matières explosives qui, en raison 
de leur composition particulière, ont attiré vivement Il attention. Ces matières explosives étaient de 
deux espèces : les unes solides, les autres liquides. Les explosifs liquides étaient généralement 
composés de nitrodérivés aromatiques (nitrobenzine, acide picrique, etc.) dissous dans l'acide ni- 
trique. L'explosion de ces liquides au moyen de détonateurs spéciaux était d’un effet considérable. 
Mais leur manipulation et leur emploi présentaient de telles difficultés que Sprengel lui-même n’en 
prévut jamais l’utilisation pratique. De nouveaux brevets furent cependant pris plus tard, notam- 
ment par Hellhoïf pour la Æellhoffite et par Turpin pour la Panclastite. Ces deux explosifs 
n'étaient que des mélanges déjà indiqués par Sprengel. fr 

Dans les explosifs solides ou neutres de Sprengel, l'acide nitrique était remplacé par le chlo- 
rate de potasse. Ce sel était imprégné d’eau, puis comprimé en blocs poreux que l’on immergeait 
dans le sulfure de carbone, la benzine, la nitrobenzine, le pétrole, etc., au moment même de s’en 
servir. dns AE - sA 

En Europe, ces explosifs n'ont jamais fait l'objet d’une fabrication régulière. En Amérique, on 
s’en est servi pour faire sauter les roches qui barraient l'entrée du port de New-York. Deux 
explosifs de cette classe sont encore actuellement en usage : le Rackarock formé de chlorate de 
potasse et de nitrobenzine, et le Rackarock spécial qui contient le même mélange additionné de 
12 à 16 °/, d'acide picrique. cree UT 

Il nous reste à décrire les explosifs dits « de sûreté » qui sont fabriqués couramment en Eu- 
rope. 

Roburite. 


La Roburite de C. Roth (Charlottenburg) se prépare en chauffant pendant trois heures, une 
partie de naphtaline avec cinq parties de nitrate de soude et six parties d’acide sulfurique con- 
centré. La nitronaphtaline ainsi obtenue est lavée, séchée et mélangée avec 0,8 ?/, de chlorate de 
potasse. On ajoute alors lentement cinq parties d'acide chlorhydrique concentré et l’on chauffe 
le mélange au bain-marie. 

D’après une modification apportée à la méthode originale, on introduit lentement cinq parties 
de goudron de houille dans quinze parties d’acide nitrique de densité 1,45 et douze parties d'acide 
chlorhydrique à froid. Vers la fin on chauffe doucement. Puis on sépare la masse plastique en 
un certain nombre de portions que l’on traite séparément par un mélange de cinq parties d'acide 
nitrique et quinze parties d'acide sulfurique. Les chloro-nitro-dérivés ainsi obtenus sont mélangés 
avec du chlorate de potasse, du salpêtre ou tout autre agent d’oxydation. On peut employer, par 
exemple, une partie de chloro-nitronaphtaline et deux parties de salpêtre. 

On a renoncé à l'emploi de chloro-nitronaphtaline et l’on fait usage aujourd'hui de chloro-di- 
nitrobenzine mélangée de nitrate d’ammoniaque. 


Bellite. 


La Bellite de Charles Lamm (Rotebroe) est formée de 1 partie de dinitrobenzine pour 1,9 
parties de nitrate d’ammoniaque, ou de 2,57 parties de nitrate d’ammoniaque pour une partie de 
trinitronaphtaline. 

La méta-dinitrobenzine employée est obtenue en dissolvant la dinitrobenzine dans lalcool. Par 
refroidissement, la méta-dinitrobenzine cristallise, tandis que la para et l’ortho-dinitrobenzines 
restent en solution. 

Les deux constituants de la bellite sont mélangés dans un tambour rotatif chauffé à la vapeur. 
La méta-dinitrobenzine, qui fond à 410° C. se dépose sur les particules de nitrate d’'ammoniaque 
qu’elle recouvre d’un enduit uniforme. Avant que la masse soit refroidie, on la comprime en car- 
touches. La bellite a une densité de 1,25 et fond à 90° C. 


Sécurite. 


La Sécurite de F. Schüneweg (Dudweiler) se prépare en dissolvant du nitrate d’ammoniaque 
et de l’oxalate de potasse ou d’ammoniaque dans l’eau, évaporant la solution et séchant le mé- 
lange à 100? C. On ajoute alors dix parties de nitrobenzine ou vingt parties de dinitrobenzine. 
Cet explosif est fabriqué en Allemagne et en Angleterre. 


Ammonile. 


P. A. Favier a fait breveter la fabrication et l'emploi d’explosifs à base de nitrate d’ammo-— 
niaque et renfermant de la paraîfine, de la résine et de la nitronaphtaline. Cinq types d’explosifs 
appartenant à cette classe ont été l’objet d’une fabrication industrielle. Ce sont les suivants : 

p. 100 


a) Grisounite pour houille (tempéra- | Nitrate'de soude … .". "Cm 
ture d'explosion : 14800 C.) . . ( Trinitronapthtaline , ,. . . . 4,9 
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b) Grisounite pour roches (tempéra- Nitrate de soude , … .,,. ... 92,0 
ture d’explosion : 17850 CG.) . . { Trinitronaphtaline, . . . , . 8,0 
sac Rs à bete { Nitrate d’ammoniaque ,. , ,. . 88,0 
Ponuire Farier Ne 1h Fins À Dinitronaphtaline , . . , . . 420 
Nitrate d’ammoniaque . . . . 44,0 

d) Poudre Favier N° 2. : ; Niiraterdelsoude nm 0 10 0 
Dimitronapbtaline "0160 

ne Nitratesdessoude ts. Me A0 

D eee NP”. ,) Mononitronaphtaline . . ,. . , 25,0 


La poudre n° 1, formée de nitrate d’ammoniaque et de dinitronaphtaline est la seule qui ait 
joui d’une certaine faveur, bien que la préparaiïion de la dinitronaphtaline soit plus délicate que 
celle de la mononitronaphtaline. 

En France, l’ammonite est fabriquée de la facon suivante : 

Le nitrate est chauffé dans un tube à enveloppe de vapeur où il se déplace sous l’action 
d'une vis sans fin. Il est reçu dans un mortier chaud et arrosé de dinitronaphtaline fondue. 
La masse ainsi obtenue est passée au rouleau, puis granulée et tamisée. Les grains sont ensuite 
comprimés sous forme de cylindres que l’on plonge dans la paraîfine et que l’on enveloppe dans 
une feuille de papier paraffiné. 

À la manufacture anglaise de Stanford-le-Hope, les matières sèches sont incorporées à chaud 
dans un malaxeur. Le mélange ainsi obtenu est passé dans des tamiseurs à brosses. On ne se 
sert que de la poudre fine que l’on comprime dans des étuis d'étain analogues aux tubes dans les- 
quels on enferme les couleurs. 

Romile. 


R. Sjübert de Stockholm a fait breveter sous le nom de « Romite », un explosif composé de 
nitrate d'ammoniaque, de nitronaphtaline, de chlorate de potasse et de carbonate d'ammoniaque 
en proportions variables. Cet explosif n’a reçu aucune application. 


Westphalie. 


L'explosif de sûreté fabriqué par la Westphülisch-Anhaltische  Sprengstoff- Aktien-Ge- 
sellschaft à Coswig, et connu sous le nom de « Westphalite » consiste en un mélange de résine 
et de nitrate d'ammoniaque. 

On dissout 6,5 parties de résine dans 3,5 parties d'alcool. On verse cette solution sur 90 parties 
de nitrate d’ammoniaque et l'on malaxe le tout dans un broyeur à boulets pendant une à deux 
heures. Le nitrate d'ammoniaque peut être broyé beaucoup plus fin à l’état humide qu'à l'état 
sec. On sèche la masse, on la pulvérise et on la comprime finalement en cartouches. 

Pour faciliter la dissolution de la résine, on ajoute à l’alcool dix parties d’éther provenant de 
la fabrication du fulminate de mercure. 

Carbonite. 


Sous le nom de Carbonite, MM. Schmidt et Bichel, de Schlebusch, ont préparé autrefois un 
explosif composé de : 


UT Un SN LS ent se DONNE 1 parlie 
ÉRÉATRN EU REP RER NE ET 0,5 — 
Mitratente soude,  . Ses ERA as TIR 9-10 — 


Le goudron sulfuré était préparé en chauffant ensemble du soufre pulvérisé et du goudron de 
houille. Cet explosif n’est plus d'aucun emploi, et le nom de Carbonite désigne actuellement une 
variété de dynamite dont nous avons déjà indiqué la composition. 


Poudrès de mines françaises. 


A la suite des recherches de Mallard et Le Châtelier, le gouvernement français a décidé la fa- 
brication et la mise en vente de poudres de mine à base de fulmi-coton et de nitrate d'ammo- 
niaque. Ces poudres présentent deux compositions différentes, suivant qu’elles sont destinées aux 
mines de houille ou aux travaux d’excavation en terrain dur : | 


Pour roches Pour houillières 
POLE OOMOU 2 7, 08" 5 ME, NN CURE 20,80 0/, 9,5 0/9 
Nitrate d’ammoniaque. . . . . . . . . 80,00 0/, 90,5 0/, 


Le nitrate d’ammoniaque que l’on emploie renferme 2 à 3 ‘/, d'humidité. Quant au coton- 
collodion, on le sèche jusqu’à ce qu'il ne contienne plus que 12 °/, d’eau. Après broyage au ma- 
laxeur, le mélange ne renferme plus que 6 ?/, d'humidité. La masse est mise en grains que l’on 
sèche. Ces grains sont ensuite classés en deux catégories, suivant que leur diamètre est compris 
entre 0,65 et 3 millimètres ou qu'il est inférieur à la plus petite de ces dimensions. Les gros 
grains sont séchés pendant trois heures, puis comprimés en cartouches. Quant aux grains fins ils 
sont employés comme amorces. 
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Les cartouches sont cylindriques et percées suivant l'axe d’un orifice destiné à recevoir la 
poudre fine et le détonateur. Ces cartouches sont de deux types dont voici les principales carac-— 
téristiques : 


CYLINDRES Poids de la charge 
Poids de la cartouche a EEE, Diamètre ; pulvérulente 
Nombre de l'orifice central] à l'intérieur du 
(grammes) de cylindres Poids Hauteur Diamètre (millimètres) cylindre 
pour une cartouche (grammes) (millimètres) (millimètres) (grammes) 
100 3 28,0 53,0 30,2 13 16 
50 2 21,5 39,5 30,2 13 T 


Les cartouches sont plongées dans la paraîfine fondue. Puis on introduit la poudre fine à l'in- 
térieur et l’on immerge à deux reprises le cylindre dans la paraîline, Pour laire usage de cet 
explosif, on ouvre l’une des extrémités de Ja cartouche et l’on introduit dans la poudre fine un 
détonateur contenant 2 gr., 5 de fulminate de mercure. 

Depuis 1890, les seuls explosifs de mine dont l’usage est autorisé par le ministère des Travaux 
Publics sont les suivants : 

1° Un mélange de dynamite N° 1 à 75 ‘/, de nitroglycérine et de nitrate d'ammoniaque. La 
proportion de dynamite ne doit pas excéder 40 ‘/, dans les travaux d’excavation ou de déblai et 
20 ‘/, dans les mines de charbon. 

20 Un mélange de gélatine détonante (91,7 °/, de nitro-glycérine et 8,3 ‘/, de coton-collodion) 
et de nitrate d’ammoniaque. La proportion de gélatine détonante ne doit pas excéder 20 ?/, dans 
les travaux d’excavation ou de déblai et 12 °/, dans les mines de charbon. | 

3° Un mélange de coton-collodion et de nitrate d'ammoniaque à 20 ‘/, de coton-collodion pour 
les travaux de déblai et 9,5 °/, dans les houillières. 

4° Des mélanges de dinitrobenzine et de nitrate d’ammoniaque ne renferment pas plus de 
10 ?/, de dinitrobenzine pour les travaux de déblai. 


IX. — POUDRES SANS FUMÉE 


Nous ne reviendrons pas sur l'historique de la poudre sans fumée dont nous avons récemment 
indiqué les principales lignes (1). Qu'il nous suffise de rappeler que la véritable industrie de ce 
genre d’explosifs a pris naissance avec la Poudre B de Vieille et la Ballistite de Nobel. 

Actuellement, les poudres sans fumée peuvent être classées en trois catégories : 

1° Poudres composées exclusivement de fulmi-coton (soluble ou insoluble). A l’aide d’un sol- 
vant approprié, la pyroxiline est transformée en une masse cornée que l’on amène ultérieurement 
à l'état de flocons ou de cordes. | 

2° Poudres constituées par un mélange de nitroglycérine et de di ou de trinitrocellulose que 
l’on amène à l’état de masse cornée, avec ou sans l’aide d’un solvant. 

3° Poudres composées de nitro-dérivés de la série aromatique, avec ou sans addition de nitro— 
cellulose. 

Poudre E. C. 


La Poudre Æ. C. de Reid et Johnson est obtenue au moyen de nitrocellulose réduite à l’état 
de pulpe. Cette pulpe est agglomérée en grains par simple malaxage avec de l’eau dans des tam- 
bours rotatils. Ces grains sont séchés, puis traités par l’éther (cinquante à quatre-vingt parties 
d'éther pour cent parties de grains en volume), séchés de nouveau et finalement agités dans un 
tamis afin de détruire leur adhérence. La poudre ainsi obtenue est teintée en jaune rougeâtre au 
moyen d’aurine (acide rosolique). Le traitement à l’éther a pour effet de recouvrir les grains d’une 
mince pellicule de collodion. 

Plus récemment, Reid et Johnson ont préparé une nouvelle « Poudre E. C. » qui ne diffère de 
la précédente que par une immersion prolongée dans l’éther. Son grain est plus dur et elle donne 
des résultats de tir beaucoup plus constants. 

La « Poudre E. C. » est employée en Angleterre et dans les colonies anglaises comme poudre 
de chasse. Ses propriétés sont très analogues à celles des poudres sans fumée de date plus ré- 
cente. 


Poudre J. B. 


La Poudre J. B. de Judson et Borland est un mélange de dinitro-cellulose et de nitrate de 
potasse ou de baryte. Les proportions employées sont les suivantes : 
Dinitro-cellulose., 4,4: 4. de ent phases ne UT SRE 
Nitrate de baryte. 25 
Nitrate de potasse 
Outremer. : 


11, SCOPRE SPRS 


L . . . . * . . . . . 1 as 


AS SR SES 
(1) Moniteur scientifique, mai 1896. 
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Ces substances sont mélangées intimement dans un cylindre rotatif où l’on fait couler un 
mince filet d'eau. La masse se granule assez rapidement. Après dessication, on humecte la poudre 
avec une solution de camphre. Pour 100 parties de poudre on emploie 10 parties de camphre 
dans 50 parties d’éther de pétrole. On prolonge l’action pendant 15 minutes. La poudre est en- 
suite chauffée dans un appareil distillatoire qui permet de récupérer le solvant. Le camphre 
lui-même se vaporise et se sublime sur le dôme de la cornue. On chauffe finalement la poudre à 
120° G. dans un récipient ouvert ; puis on l’expose à l'air pour lui permettre d’absorber l’'humi- 
dité atmosphérique. L'usage de cette poudre tend à diminuer de plus en plus. 


Poudres de fulmi-coton pur. 


Les poudres de fulmi-coton ne diffèrent les unes des autres que par les détails de fabrication. 

Poudres en paillettes. — Les poudres en paillettes employées au chargement des cartouches 
de guerre sont principalement formées de trinitro-cellulose. Comme solvant, on emploie l'éther 
acélique ou l’acétone. Pour les poudres de chasse, on fait plutôt usage de dinitro-cellulose eb, 
comme solvant, d’un mélange d’alcool et d’éther sulfurique. 

La nitro-cellulose est employée à l’état de pulpe fine que l'on débarrasse d’eau autant que 
possible par un séchage de plusieurs jours à la température de 40° C. 

En Autriche, la dessication est activée par un procédé dit d’a/coolisation qui consiste simple- 
ment à tremper le fulmi-coton dans l'alcool fort avant de le passer à l’étuve. Les détails de cette 
opération n'ayant jamais été publiés, M. Durnford a pu en faire l’objet d’un brevet en Angleterre. 
La première application de la méthode en Autriche remonte à 1891 ; la demaude de brevet date 
de 1892 ; les spécifications n'ont été publiées qu’en 1894. 

La pulpe de fulmi-coton doit être aussi légère que possible, les agglomérations de fibre se re- 
couvrant aussitôt d’une couche de collodion qui protège le centre de toute action ultérieure du 
solvant. ; 

En France, on plaçait primitivement la nitro-cellulose dans des récipients plats en ébonite, et 
on la recouvrait du dissolvant. Lorsque la dissolution était complète, l'éther était chassé dans un 
conrant d'air chauffé à 70° C , et récupéré par condensation. 

Aujourd'hui on fait exclusivement usage de malaxeurs mécaniques (Werner, Pileiderer, 
Perkins, Cannstatt, etc.), dans lesquels on charge simultanément la nitro-cellulose et le solvant. 
Au bout de 6 à 8 heures (pour une charge de 50 à 100 kilogrammes).la masse possède la consis- 
tance d’une gelée très homogène. On la sèche par passage entre des cylindres chauffés à la va- 
peur (Krupp, Perkins, etc.), puis on la découpe en paillettes au moyen de cylindres à couteaux 
(Bolle et Jordan, Schiess, etc.). Cette fabrication n’a d'ailleurs subi depuis cinq ans aucune mo- 
dification qui mérite d’être signalée. Pour tous les détails concernant la dissolution, la mise en 
feuilles et le découpage, nous renvoyons le lecteur aux Mémoires originaux de Guttmann (4) et 
Lewes (2) que le Moniteur a publiés intégralement, 

Les poudres de guerre française, allemande, autrichienne, suisse, ainsi que les poudres Wetteren, 
Troisdorf et Von Forster sont toutes des poudres de fulmi-coton pur. 

Poudre granulée de Walsrode. — La manufacture de Wolff et C°, à Walsrode, livre actuelle- 
ment une poudre de chasse sans fumée, composée comme les précédentes de fulmi-coton pur, 
mais sous forme de grains de petites dimensions. 

La nitro-cellulose est traitée par l’éther acétique dans un malaxeur ordinaire. La durée de 
pétrissage, pour chaque charge, est d'environ une heure. On ajoute alors à la masse 25 0/0 d’eau 
à 80° C et l'on recommence le malaxage en injectant de la vapeur. Sous l’action combinée du 
malaxage et de la chaleur, la masse gélatineuse se réduit en grains très fins dans l’espace de 
quelques minutes. On verse la charge dans un récipient spécial et on la traite par l’eau bouillante 
jusqu'à ce que le solvant soit évaporé en totalité, On élimine l'excès d’eau au centrifuge, on sèche 
les grains et on les tamise,. 


Poudres composées de nitro-glycérine et de nitro-cellutose. 


Ou fabrique actuellement quatre poudres composées de nitro-glycérine et de nitro cellulose. Ce 
sont : 

1° La Ballistite de Nobel, qui a pour base le fulmi-coton soluble. 

2° La Cordite composée de fulmi-coton insoluble, 

3° L’Ambérite qui renferme à la fois la variété soluble et la variété insoluble. 

4° La Poudre Léonard qui renferme accessoirement des substances organiques non nitrées. 

Ballistite. — La ballistite consiste en un mélange de 40 parties de coton-collodion et 60 parties 
de nitro-glycérine, avec addition de 1 °/, d’aniline ou de diphénylamine. 

D'après les spécifications indiquées dans le brevet original, on traite 4 partie de coton collodion 
2, SU SN RAM La robel bin 2 uit 

(1) Monit. Scient., octobre 1894. — (2) Monit. Scient , septembre 1895, 


: e Û e 
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par 6 à 8 parties de nitro-glycérine à une température comprise entre 25 et 30° C. On facilite 
l'incorporation des deux substances en déterminant un vide partiel dans le récipient qui les con- 
tient. On élimine alors l'excès de nitro-glycérine à la presse ou au centrifuge, et l’on chauffe le 
résidu à la température de 80-110° C. La disselution du coton-poudre dans la nitro-glycérine 
est alors complète. La masse est réduite en plaques minces par passage entre des cylindres 
chauffés à la vapeur, puis débitée en paillettes. Le premier laminage doit toujours donner des 
feuilles minces que l’on comprime ensemble par un second laminage pour obtenir des plaques 
plus épaisses. 

Pour assurer la stabilité de cette poudre, la nitro-glycérine employée est additionnée de 1 à2°/, 
de diphénylamine. Le brevet anglais indique également l'addition de camphre; mais l'usage de 
cette substance a été de courte durée. 

Actuellement la ballistite est fabriquée d’après un procédé breveté par MM. Lundholm et 
Sayers. La nitro-glycérine et le coton-collodion sont introduits simultanément dans l’eau bouillante 
et le mélange est agité par injection d'air comprimé. On peut se contenter de maintenir le mélange 
à la température de 80° C. pendant quelques jours ; mais l'agitation a pour efiet de hâter la géla- 
tinisation. La pâte ainsi obtenue est débarrassée de l’excès d’eau par pressage, puis passée à plu- 
sieurs reprises entre des cylindres chauffés à 700-800 C. Ces laminages ont pour effet de parache- 
ver la dissolution, de donner une pâte homogène et d'éliminer les dernières traces d'eau sous la 
double action de la compression et du chauffage. Les petites explosions que l'on observe pendant 
le laminage sont dues à la présence de traces de fulmi-coton non dissous. Cette substance est, 
en ellet, très sensible au choc et à la friction dès que la température atteint 80° C. Mais, 
d’une façon générale, ces explosions ne présentent aucun danger. 

En Italie, la ballistite est livrée sous forme de cordes et prend alors le nom de Füilite. On 
l'obtient, de même que la cordite, par compression de la pâte à travers des plaques perforées. 

Cordite. — Nous venons de voir que la ballistite est obtenue en incorporant du fulmi-coton 
soluble à de la nitro-glycérine par simple action de la chaleur et de la compression. La Cordite 
de Frederik Abel et James Dewar est formée de nitro-cellulose insoluble (fulmi-coton proprement 
dit) que l’on incorpore à la nitro-cellulose au moyen d’un solvant, l’acétone. 

Après bien des tâtonnements, la composition de la cordite est enfin fixée aujourd’hui de la façon 
suivante : 

Nitro-glycérine 2 OS CR PP ES 
Fulmi-coton: +401 0 Su ASS SS 37 — 
Vaseline..! 4, 44 «11% 0e RS NE ARMES DORE 

Ce mélange est dissout dans 19,2 parties d’acétone. 

La cordite destinée au chargement des cartouches à blanc ne contient pas de vaseline. 

La nitro-glycérine que l'on emploie ne doit pas abandonner plus de 0,5 ‘/, d'humidité lors- 
qu’on l’expose dans un exsiccateur en présence de chlorure de calcium fondu pendant 16 heures. 
Vingt grammes de cette nitro-glycérine, agités avec 50 centimètres cubes d'eau et 1 centimètre 
cube de mythyle-orange, ne doivent pas donner, par titrage à l'acide sulfurique décinormal, plus 
de 0,1 °/, d’alcalinité calculée en carbonate de soude, Enfin, cette nitro-glycérine doit supporter 
l'essai calorilique pendant 15 minutes au moins. 

Le fulmi-coton employé ne doit pas contenir plus de 40 à 12 °/, de nitro-cellulose soluble, ni 
plus de 0,6 °/, de matières minérales, ni moins de 12,5 °/, d'azote. Enfin, il doit supporter l'essai 
“alorifique pendant 10 minutes au moins. 

La composition de la cordite a été établie d’après les propriétés et la composition même du 
coton-poudre que l'on fabrique à Waltham Abbey. On peut donc supposer qu’elle renferme 4 2}, 
de nitro-cellulose soluble. Si l'on employait de la trinitro-cellulose pure, ces proportions devraient 
être modifiées. 

La nilro-glycérine est versée sur le fulmi-coton see, et le tout est agité à la main. Puis on fait 
passer le mélange dans un malaxeur muni d’une double enveloppe à circulation d’eau froide. On 
ajoute l’acétone et l'on malaxe pendant 3 heures 1/2. Après addition de vaseline, un nouveau ma- 
laxage de 3 heures 1/2 est nécessaire pour parachever la dissolution. La température du mélange 
s’élevant peu à peu, il est nécessaire de refroidir l'appareil par circulation d’eau froide afin d'éviter 
les pertes d’acétone par évaporation. 

La pâte ainsi obtenue est soumise à un premier pressage hydraulique qui la débarrasse de 
toutes les bulles d'air, puis transformée en cordes de diamètres variables par compression à fra- 
vers des plaques perforées. Ces cordes sont enroulées automatiquement sur des tambours que l’on 
porte dans des étuves chauflées à 55° C. L’élimipation complète de l’acétone exige de trois à huit 
jours suivant le diamètre des cordes. 

Ambérile. -— La poudre brevetée par Curtis et André sous le nom d’ambérite est un mélange 
de nitro-cellulose et de nitro-glycérine. La nitro-cellulose est intentionnellement composée de 
coton-poudre soluble et insoluble. Curtis et André indiquent les proportions suivantes : 


Trinitro-cellulose , . . . . . 
Dinitro-cellulose . .. , . . . 


2470 Jo. + ele lave, Le, sue DHÉNDAREES 
: x 12 
Nitro-glycérine . . . . . . 


L L . L . . L . . . L L L 40 lens 
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On commence par granuler la nitro-cellulose par un des procédés connus ; puis on traite ces 
grains par un solvant tel que l'alcool éthéré qui dissout la dinitro-cellulose seule. La nitro- 
cellulose employée s’oblient en ajoutant une quantité convenable de coton-poudre soluble au 
au coton-poudre insoluble du commerce, lequel contient déjà généralement 12 °/, environ de 
variété soluble. 

En traitant les grains par le solvant indiqué, toute la masse se trouve cuglobée dans une sorte 
de ciment qui soude les fibres entre elles et durcit leurs surfaces libres. Ce traitement a pour effet 
de diminuer considérablement la vitesse de combustion de la poudre. 

Une autre variété d’ambérite est obtenue, parait-il, au moyen de nitrocellulose, de nitrate de 
baryte et de paraffine. 

Poudre Leonard. — La poudre brevetée par M. E. Leonard de Manchester s'obtient par ma- 
laxage du mélange suivant : 

Nitroglycérine, . 


Pepe au out, 2e 100 parties, 
D OS D LE ee genes AN nt — 
Lycopode, RC RU M ONE LEE 0 1014 


LTÉE. 7, : 4 


Le malaxage s’elfectue en présence d'acétone dans des récipients hermétiquement clos. Après 
un repos de 12 heures, la pâte est débarrassée du solvant par évaporation, séchée et granulée par 
les procédés ordinaires. 


Poudres à base de nitrocellulose et de dérivés nitrés de la série aromalique. 


Indurite. — C. E. Munroe de Newport (Etats-Unis) a fait breveter la fabrication d’une poudre, 
connue sous le nom d’indurite, et consistant en un mélange de nitrocellulose et de nitrobenzine. 
Le fulmi-coton employé doit être absolument exempt de nitrocellulose soluble. À cet elfet, on 
l’épuise méthodiquement par l'alcool méthylique. 

Pour une partie de fulmi-coton on emploie 0,9 à 1,8 parties de nitrobenzine. La pâte ainsi 
obtenue est durcie ou « indurée » par traitement à l’eau bouillante ou à la vapeur. Le découpage 
et la granulation ne présentent aucune particularité. 

En fait, le durcissage de cette poudre n’est peut-être dû qu'a l’évaparation de l'excès de nitro— 
benzine. 

Poudre Du Pont. — La poudre brevetée par F.C. et P.S. Du Pont de Wilmington (Etats-Unis) 
est également composée de nitrobenzine et de nitrocellulose. La ‘granulation et l’évaporation de 
l'excès de dissolvant s'effectuent en une seule fois par injection de vapeur dans l’autoclave où se 
fait le mélange. 


Pour les poudres à combustion lente, on ajoute au dissolvant une petite quantité de résine ou 
de térébenthine nitrée. 

Poudres de la Smokeless Powder Company. — La Smokeless Powder Company de War- 
Wick fabrique actuellement une série d’explosifs dont la composition est tenue secrète. Ces explo- 
sifs, vendus sous les noms de Poudre SS., Poudre SR., Poudre SK., Poudre SV., et Poudre SB., 
sont constitués par un mélange de nitrocellulose de bois (variété soluble), de salpètre et de nitro- 
benzine. Elles sont granulées comme la poudre EC. 

Plastoménite. — Hermann Güttler de Reichenstein a remarqué que la nitrocellulose se dissout 
complètement dans les nitrodérivés du benzène, du toluène, de la naphtaline, ete., et il utilise 
cette propriété à la fabrication d’une masse plastique qui peut être convertie, soit en explosifs 
soit en matières dures que l’on colore au moyen de substances minérales et que l’on peut tra- 
vailler comme la pierre. 

La poudre sans fumée de Güttler s'obtient en fondant le dinitrotoluène au bain-marie et en 
l'additionnant peu à peu de 20 ?/, de nitrocellulose de bois. La granulation s'effectue par Les pro- 
cédés ordinaires. Cette poudre présente une teinte variant du brun clair au brun foncé. Sa stabi- 
lité est très grande. 


La plastoménite est principalement employée en Allemagne comme poudre de chasse. 
Poudres diverses. 


Poudre de nitro-amidon. — La Société de la Dynamile Nobel a fait breveter la fabrication 
d'une poudre sans fumée dont la composition est la suivante : 


Aer. votendiiit MAR. 70-99 parties. 
DD HAN, Le. SNL QU RS SRE RER 30-1 —— 
Cet explosif ne semble avoir reçu jusqu'ici aucune application régulière. 


Poudre Kalliwoda von Falkenstein. — L'explosif breveté par Joseph Kalliwoda von Falken- 
stein se prépare de la façon suivante : 

On traite 2 à 4 parties de cellulose finement divisée par 10 parties d’une solution de permanga- 
nale de potasse à 10 °/,. La température est maintenue voisine de 12-14°C. On obtient ainsi de la 
cellulose amorphe mélangée d'oxyde de manganèse précipité. Le mélange, qui présente une réac- 
tion alcaline, est lavé jusqu’à neutralité parfaite, puis traité par une partie d'acide nitrique de den- 
sité 1,3. Après un repos de 12 heures, on chauffe à 70°C., jusqu'à ce que tout l’oxyde de manga- 
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nèse soit passé à l'état de nitrate et que la cellulose se soit précipitée à l'état de masse blanche 
amorphe. , 

La cellulose ainsi obtenue est lavée, puis pressée, désagrégée, lavée une seconde fois et fina 
lement séchée après un nouveau pressage. On la réduit alors en poudre fine, et on la nitre au 
moyen d'un mélange contenant 1,5 à 2,1 parties d'acide nitrique (4 — 1,4) et 4,5 à 6,3 parties 
d'acide sulfurique (d — 1,85). La température est maintenue entre 3 et 8°C., el la durée de l'opé- 
ration varie de 48 à 72 heures. Après séparation du mélange acide, la nitrocellulose est lavée à 
l'eau pure, puis trempée pendant 10 à 12 heures dans une solution renfermant 4 à 2 parties de 
permanganate de potasse pour 10 parties d’eau. On ajoute alors un poids d’acide nitrique égal à 
celui du permanganate employé, et, après 6 heures de repos, on chauffe au bain-marie à 70°C., 
jusqu'à ce que tout dégagement de gaz cesse. À ce moment, on traite par l'acide nitrique de den- 
sité 1,45, et l’on chauffe à S0°C., jusqu'à ce que tout l'oxyde de manganèse soit trans{ormé en 
nitrate. La nitrocellulose est lavée, pressée, séchée et pulvérisée finement. On Ini incorpore {À à 
3 parties de gomme adragante, et la masse obtenue est granulée par les procédés ordinaires. 

Kolfite. — Hubert Kolf de Bonn, soumet à la nitration des détritus végétaux tels que : grains 
de malt, cossettes et pulpes de betteraves, ete. Le produit est traité par un sulfate alcalin sous une 
pression de 5 atmosphères, puis additionné de salpêtre et imprégné de dinitrobenzine. 

D'après une indication ultérieure, Kolf propose d'amener les produits nitrés sous forme de 
masse gélatineuse par addition de nitro-mélasse, nitro-sucre, nitro-glycérine, etc., avec ou sans 
l'aide d’un solvant (acétone, éther acétique, ete.), puis € ‘évaporer le solvant et de granuler la 
pâte après laminage. u 

Poudre pyroæylée.— Le gouvernement français fabrique, sous le nom de Poudre Pyroxylée une 
poudre de chasse dont la composition es la suivante : 

Folau-coton soluble... #4" RO NES 28 parties. 
Folmi-cotan insoluble, 4.250 SRE AS } — 
Nitwafe de baryie.", 1000 SE RETRO RER 29 — 
Nitrate de potasse . . . . . . , , l'es à 6 — 

On mélange 10 kilogrammes de cette composition, d'abord à la main, puis pendant #5 minutes 
dans un malaxeur avec 40 */, d'eau. La pâte ainsi obtenue est pressée à travers une plaque per- 
forée de trous de 2,5 millimètres et séchée à l’étuve jusqu'à ce que sa teneur en humidité soit 
tombée au-dessous de 4 ?/,. 

On ajoute alors au mélange 65 °/, d’éther et la pâte est granulée sur un tamis en zinc dont les 
trous ont 1,8 millimètres de diamètre. Le mélange de grains et de poussière que l’on recueille est 
chargé dans un cylindre en bois de 0 m. 60 de longueur sur 0 m. 40 de diamètre, tournant pen— 
dant 45 minutes à raison de 27 tours à la minute. On humecte alors avec 40 °/, d'eau et l’on sèche 
une seconde fois. IT reste à trier les grains par tamisage. On ne conserve que les grains dont le 
diamètre est compris entre 1 et 1,6 miilimètres. Ces grains sont lissés par traitement à l’éther 
dans un cylindre en cuivre faisant 10 tours par minute, après quoi on les sèche et ont les tamise 
de nouveau. Le rendement en grains utilisables est de 83 °/,. La poussière et les grains trop fins 
repassent au tambour granulateur. 

La poudre pyroxylée présente une teinte légèrernent jaunâtre. Ses grains (2150 à 2300 au 
gramme), sont durs et très réguliers. Sa densité gravimétrique varie dé 0,480 à 0,530 et sa den- 
sité réelle est voisine de 1,580. Elle résiste à l'essai calorifique pendant 20 minutes. Exposée pen- 
dant 4 jours dans une pièce saturée de vapeur d’eau, elle n'absorbe que 0,19 à 0,37 °*/, d'humi- 
dité. Elle donne une vitesse initiale de 250 mètres par seconde et développe une pression de 
800 atmosphères. 

Poudre J. — Plus récemment, les manufactures françaises ont mis en fabrication une nouvelle 
poudre de chasse, connue sous le nom de Loudre J. et dont l'invention est due à M. Bruneau. 
Elle se compose de : 


Fübmi-coton. :. 2%. , 01, JS SR SRE ne 83 parties. 
Bichromate d’ammoniaque PE ; ; AT — 

Nous ne possédons à l'heure actuelle aucun document sur sa préparation qui doit être très ana- 
logue à celle de la poudre pyroxylée. Sa couleur est brune. Elle est beaucoup plus dure que la 
poudre noire, et ses grains anguleux affectent des formes très irrégulières. 

La poudre J est livrés sous quatre numéros différents : N°0 pour cartouches à balles ; N°° 4 et 
2 pour cartouches à plomb ; N° 3 pour cartouches de revolver. 
Voici quelques caractéristiques de ces poudres : 


. + L 0 0 L 0 


No 0 No1 N°2 N° 8 


Nombre de grains par gramme . . . , , . , ,. 300 600 1,250 2,000 
Hé poele CORP UT 1,620 1,590 1,560 1,435 
Densité gravimétrique ; . , d'H si 4 CON A 0,740 0,710 0,680 0,530 


Toutes ces poudres renferment en moyenne 3 ‘/, d'humidité. Elles donnent une fumée légère 
qui S'évanouit rapidement. Quant au résidu, il se présente sous forme d’un léger dépôt vert foncé 
qui n'adhère pas au métal, 
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COMBUSTIBLES. — ÉCLAIRAGE. — GAZ 


Un Historique des Procédés d'Éclairage par incandescence 


Par M. Von Knorre. 
(Verhandlungen des Vereins sur Befürderung des Gewerbfleisses, mai 189,6). 


Avant d'entreprendre la description des divers procédés d’incandescence par le gaz, je tiens à 
présenter quelques remarques sur la nature des flammes en général et sur leur pouvoir éclairant. 

Parmi les corps combustibles, les uns brülent avec flamme, les autres sans flamme. Un fil de 
ler, par exemple, porté au rouge et plongé dans l'oxygène, brûle en projetant de vives étincelles. 
On ne peut cependant dire qu'il brûle avec flamme. La flamme ne se produit que par combustion 
vive d'un corps gazeux ; et, de fait, une flamme pourrait être définie par les mots : gaz incan- 
descent. Si la stéarine, le bois, la cire, etc., donnent des flammes, c’est que, sous l'action de la 
chaleur, ces corps émettent des produits gazeux qui sont portés à l’incandescence. 

IL nous faut maintenant distinguer les flammes éclairantes des flammes non éclairantes. Nous 
savons par expérience que la flamme d'hydrogène est obscure, que celle du méthane éclaire à 
peine, tandis que celle du pétrole est, au contraire, extrêmement brillante. Pour qu'une flamme 
soit éclairante, il est indispensable qu'elle tienne en suspension des particules solides incandes- 
centes. Dans toutes les flammes ordinaires, ces particules solides sont constituées par du car- 
bone ; quant à leur incandescence, elle est le fait de l'élévation de température provoquée par 
la combustion des produits gazeux et d’une partie du carbone lui-même. Ces phénomènes ont été 
exposés pour la première fois en 1817 par Humphrey-Davy (1). 

Dans la plupart des flammes éclairantes, on peut constater la formation d’éthylène. Ce gaz 
prend naissance, non seulement dans la distillation sèche de la cire et de la stéarine, mais même 
dans la distillation de la houille. D'autre part, on sait que cet hydrocarbure dirigé à travers un 
tube chauffé au rouge se décompose en méthane et carbone d’après l'équation : 


CH = C + CH 


Celle réaction n'est d’ailleurs pas la seule qui se produise. En fait, une flamme éclairante est 
le siège d’un grand nombre de transiormations chimiques sur le détail desquelles il me serait im- 
possible d’insister à cette place. Qu'il me suflise de dire que l’éclairement d’une flamme est pro- 
voqué par la dissociation plus ou moins complète d'hydrocarbures tels que l'éthylène et l'acéty- 
lène sous l'action de la chaleur. On sait, en effet, que si l’on vient à interposer un corps froid 
dans une flamme éclairante, les particules de carbone provenant de cette dissociation ne se 
trouvent plus portées à une température sulfisante pour brüler complètement, et se déposent sous 
forme de noir de fumée. 

Nous savons cependant que, dans certaines circonstances, une flamme peut devenir éclairante 
sans qu'il soit possible d'y déceler la présence de corps solides incandescents. Sans insister outre 
mesure sur ces exceplions, je citerai, d’après Frankland, deux cas tout à fait typiques : 

1° Un mélange d'hydrogène et d'oxygène enflammé sous une pression de 20 atmosphères brûle 
avec un éclat éblouissant, alors que le même mélange ne donne aucun éelat sous la pression or- 
dinaire. 

2° Un mélange d'oxygène et d'oxyde de carbone brülé sous une pression de 20 atmosphères 
donne également une flamme très éclairante, sans qu’il soit possible d'y constater la séparation 
de corps solides, mème en quantité minime. 

Enfin, on sait qu'un mélange de sulfure de carbone et de bioxyde d'azote peut brûler avec une 
flamme d’un bleu violacé intense, très riche en rayons chimiques. Or, cette flamme ne contient 
pas trace de corps solide. 

Pour qu’une flamme soit éclairante, il n’est donc pas indispensable qu'elle renferme un corps 
solide porté à haute température. Néanmoins, dans la plupart des cas, et en particulier dans les 
procédés industriels d'éclairage, l'éclat de la flamme est dù à la présence de corps solides portés 
à l’incandescence, soit que l’on introduise ces corps dans l'enveloppe gazeuse par un procédé 
quelconque, soit qu’ils prennent spontanément naissance au sein même de la flamme. C’est à 
cette dernière cause — la plus fréquente — qu'il faut attribuer l'éclat fourni par les flammes 
d'hydrocarbures gazeux ou liquides (gaz d'éclairage, pétrole, etc.), et par celles de certaines ma- 
tières organiques carbonées telles que : cire, résine, stéarine, ete. La combustion ineomplète de 
ces substances à air libre a pour effet de mettre en liberté une partie du carbone ‘qu'elles ren- 
ferment, et c’est ce carbone qui, porté à l’incandescence, devient une véritable source de lumière. 


(1) Philosophical Transactions, 1817, p. 45. 
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On peut admettre, en règle générale, que tous les corps solides sont incandescents et lumineux à 
la température de 1 500? C. ; LR A Rs. 

Ces points étant acquis, il me reste à entreprendre l’historique des différents procédés d’éclai- 
rage par incandescence. be. À: | eue à 

C'est en 1826 que Thomas Drummond indiqua pour la première fois un procédé d'éclairage 
consistant à diriger sur un fragment de chaux vive la flamme du chalumeau oxhydrique. On 
obtient, dans ces conditions, un éelairement assez vif pour que la vue ne puisse le soutenir. Et 
néanmoins, nous devons constater que les usages de ce procédé sont restés fort restreints. Outre 
que la chaux vive se désagrège assez rapidement sous l'action de la vapeur d’eau atmosphérique 
et qu'il est, par suite, nécessaire de la renouveler assez fréquemment, les deux gaz employés ee 
hydrogène et oxygène — sont d’un prix de revient trop élevés pour qu il soit possible de les uti- 
liser industriellement. Enfin, le maniement de ce mélange gazeux présente des dangers qui, à eux 
seuls, suiliraient à en faire rejeter l'emploi. La lumière Drummond n'est plus guère utilisée au- 
jourd'hui que dans certains appareils de projections. Je ne crois done pas utile d’insister sur la 
description de ce système d'éclairage qui a fait l'objet d’un certain nombre de brevets (1). 

J'ai dit précédemment qu'une flamme obscure pouvait être aisément rendue lumineuse par 
simple interposition d'un Corps solide tel qu'un fil de platine. C’est sur ce principe que sont basés 
un grand nombre de procédés d'éclairage par incandescence. Le premier en date fut breveté à 
Londres en 1839 par À. Cruckschanks. Il consistait dans l'emploi d’une corbeille en fil de platine 
imprégnée de chaux et permettait d'utiliser à l'éclairage des gaz trop pauvres en carbone pour 
fournir par eux-mêmes un éclat suffisant (2). | 

Le procédé Gillard, breveté en 1846, consiste également dans l'emploi d’une corbeille en fil de 
platine (3). Ce procédé fut utilisé en 4849 pour l'éclairage de la ville de Narbonne. Le gaz em- 
ployé élait l'hydrogène. | 

Je ne citerai que pour mémoire les procédés analogues imaginés par Heitz et Strass en 1857, 
par Galaffer et Villy (4) en 1862, par Lewis (5), Popp (6), Chaimsonowitz (7), Lewis (8), etc. 

J'arrive maintenant aux divers emplois de l'oxyde de zirconium. On sait depuis fort longtemps 
que la zircone, portée à haute température, jouit de la propriété d'émettre des rayons lumineux 
d'un éclat très vif. Déjà, en 1825, Berzélius écrivait ceci : 

« L’oxyde de zirconium se présente sous forme d’une poudre blanche infusible. Introduite dans 
la flamme de la lampe d'émailleur, elle donne une lumière extrêmement brillante (9). » 

Plus tard, I. Caron eut l’idée de substituer la zircone à la chaux vive du brûleur Drummond, 
et, en 1868, G. Tessié du Motay fit breveter en France un procédé d'éclairage par incandescence 
de l'oxyde de zirconium (10). Les revendications du brevet portaient sur «.. l'emploi de crayons, 
cylindres, disques, etc, en oxyde de zirconium que l'on introduit dans la flamme du gaz d’éclai- 
rage injectée d'oxygène. » 

Je ne m'étendrai pas ici sur la description des différents systèmes de lampes ou de brüleurs 
imaginés pour porter la zircone à l'incandescence. Les deux principaux ont été brevetés par 
Newton en Angleterre (41) et par V. Wiesnegg en France (12). 

De récents procès ont rappelé l'attention sur les procédés d'incandescence brevetés depuis 1881 
par de Khotinsky (13). Comme corps incandescents, l'auteur emploie les oxydes de calcium, de 
baryum, de strontium, de magnésium, d'aluminium, de zirconium et des métaux analogues. Il 
emploie ces oxydes soit isolément, soit à l’état de mélanges. Mais le point principal du brevet 
porte sur la construction d'un brûleur à oxygène permettant d'utiliser les corps énumérés Ci- 
dessus. Quant à ces corps eux-mêmes, ils sont simplement indiqués dans le brevet, sans que 
l'auteur en revendique l'emploi d’une façon exclusive. Or, c’est précisément sur ce point douteux 
qu'ont roulé tous les débats judiciaires que nous avons encore présents à la mémoire. De Kho- 
tinski parle de l'oxyde de zirconium et des oxydes des métaux analogues. Est-ce à dire que le 
thorium, découvert ultérieurement par Auer, doive être classé parmi ces métaux analogues ? 
Evidemment non. Le terme « métaux analogues » porte non seulement sur le zirconium, mais 
aussi sur le magnésium de mème que sur l'aluminium. Parmi les métaux « analogues » au magné- 


2 


(4) Brevets allemands. N°5 15438, 17186, 22806, etc. 

(2) Brevet anglais. No 8141. 

(3) Brevet anglais. N° 11080, 

(4) Brevet français. No 52794. 

(5) Brevet allemand. N° 21928; 

(6) Brevet allemand, N° 23408. 

(7) Brevet allemand. No 27519. 

(8) Brevet allemand, N° 30174. 

(9) Lehrbuch der Chemie, édition allemande, 1825. Vol. E, p. 841. 
10) Brevet français. N° 80810. 

(11) Brevet anglais n° 2380 année 1862, 

(42) Brevet français n° 79574, année 1868. 

(13, Brevet américain n° 23%400 et brevet allemand n° 14689. 
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sium, on peut citer le glucinium, le zinc, le cadmium ; et il est fort probable qu’en employant le 
terme « analogues » c’est ce groupe de métaux que de Khotinsky indiquait implicitement. Ce 
point de divergence n’est d’ailleurs pas unique puisque aussi bien le brevet américain obtenu par 
de Khotinsky a pour objet la fabrication de crayons ou de tiges massives servant à l’incandes- 
cence, alors que Carl Auer n’emploie que des substances très finement divisées. 

En poursuivant notre historique de l'éclairage par incandescence, nous devons mentionner les 
différents systèmes proposés par G. Clamond (1). Tous ces systèmes sont basés sur l'emploi de 
manchons en magnésie portés à l'incandescence dans un brüleur Bunsen dont on élève la tempé- 
rature par des moyens appropriés. La pâte dont on façonne les manchons s’obtient en épaissis- 
sant une solution d’acétate de magnésie au moyen de magnésie calcinée. L’acide acétique est 
éliminé ultérieurement par calcination. Clamond propose également d’incorporer à la magnésie 
jusqu'à 25 °/, de son poids de zircone, soit à l’état d'oxyde de zirconium soit sous forme d’un sel 
soluble de zirconium se décomposant par calcination. L’éclat de la lumière Clamond est loin 
d'égaler celle des nouveaux becs Auer. 

Parmi les méthodes qui ont directement précédé et, en quelque sorte, préparé celle de Carl Auer. 
il faut citer le procédé d’incandescence décrit par Otto Fahnehjelm de Stockholm (2). Au point 
de vue industriel, les manchons en magnésie imaginés par Fahnehjelm présentent l'avantage de 
pouvoir être utilisés avec le gaz à l’eau. Ces manchons sont formés par l’enchevêtrement de fils 
ou de lamelles de magnésie que l’on prépare de la façon suivante : La magnésie finement pulvé- 
risée est malaxée avec une solution de gomme ou d’amidon. La pâte ainsi obtenue est comprimée 
à travers une plaque perforée qui la débite sous forme de filaments extrêmement fins. C’est au 
moyen de ces filaments que l’on façonne le manchon. Quant à la substance agglomérante, elle 
s’élimine par simple calcination. 

Le procédé de Fahnehjelm nécessite l'emploi de gaz à l’eau, la température de combustion du 
gaz ordinaire étant insuflisante. Quant à l'injection d'oxygène ou d’air comprimé, on ne peut y 
songer en raison des frais supplémentaires que nécessiteraient ces moyens. En somme, le sys- 
tème Fahnehjelm présente d'incontestables avantages, tant au point de vue de l’économie que de 
l'hygiène, lorsqu'on peut disposer de gaz à l’eau produit dans de bonnes conditions. Or, ces con- 
ditions, il faut bien le reconnaître, sont tout à fait exceptionnelles. 

Tous les systèmes que nous avons examinés jusqu'ici reposent sur l’emploi de corps massifs, 
de blocs, de crayons, de lamelles, etc., qui sont chauffés dans toutes leurs parties et n’émettent 
de lumière que par leur surface. Ce sont là évidemment des conditions beaucoup moins avanta- 
geuses que celles où se trouve le carbone des flammes ordinaires, puisque ce torps étant divisé à 
l'infini, sa surface de rayonnement est beaucoup plus considérable. Nous verrons par la suite 
comment Carl Auer est parvenu à se rapprocher de ces conditions. Pour le moment, qu'il me 
suifise de dire que les manchons Auer sont préparés en immergeant un tissu combustible dans la 
dissolution de certains sels des terres rares. Après séchage, et lorsque cette légère armature a 
disparu par calcination, les oxydes métalliques restent sous forme d’un agrégat de particules ex- 
trèmement fines soudées les unes aux autres. 

Au cours des récents procès Auer, on a remis au jour une quantité de procédés ou d'appareils 
d'éclairage par incandescence, au nombre desquels figure la « lampe solaire et lunaire » de 
Frankenstein (3). Cette invention, qui date de 1848, consistait à peu près en ceci: L'auteur pré- 
parait un mélange à poids égaux de carbonate de chaux finement pulvérisé et de magnésie cal- 
cinée. Le tout était broyé avec soin et amené à l’état de pâte au moyen d’une solution de gomme 
ou simplement d’eau pure. Dans cette pâte, Frankenstein trempait des fragments de mousseline 
qu'il desséchait ensuite avec soin. Par calcinération prolongée il obtenait finalement un réseau 
constitué par l'assemblage de fines particules de magnésie et de chaux vive. Il va sans dire que 
ce réseau ne présentait aucune consistance et qu'il se désagrégeait rapidement sous l’action de 
l'humidité atmosphérique. Il ne saurait subsister de doute à cet égard, l’auteur recommandant 
lui-même de renouveler le manchon chaque fois que l’on se sert de la lampe. 

Si défectueux qu'ait pu être ce système d'éclairage, il n’en présente pas moins aujourd'hui un 
très grand intérêt au point de vue historique. La lampe lunaire de Frankenstein fonctionnait à 
l'alcool ; la lampe solaire brülait de l'huile. Enfin le manchon chaux-magnésie pouvait être 
adapté à un bec de gaz. à che FPS 

Je dois encore citer pour mémoire un brevet, ou plutôt une demande de brevet dont il a été éga- 
lement question au cours des procès Auer. Il s'agit d'un procédé d'incandescence imaginé par un 
américain, M. J. Stokes Williams, (4) et dont le mémoire descriptif ne contient pas moins de qua- 
rante-trois revendications. Celles-ci portent sur la construction d’un appareil dénommé « thermo- 


(1) Brevets allemands nes 16640, 21205, 25360, 26397 et 26404. — (2) Brevet allemand n° 29498 du 18 novem- 
bre 1883 et brevet allemand n° 34807. — (3) Dingl. Polyt. Jour., vol, OX, p. 397 et vol. CXI, p. 234. — (4) Bre- 
vet anglais provisoire, n° 225 du 16 janvier 1852. 
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bougie » et peuvent être résumées à peu près de la façon suivante : prépa ation d'un réseant mé- 
tallique obtenu en immergeant un tissu combustible dans certaines solutions salines qui, par 
décomposition ultérieure, fourniront des métaux ou des alliages métalliques (platine : irridium, ele.) 

L'historique de l'éclairage par incandescence serai incomplet, sije ne mentionnais pas 101 
certains travaux de Bahr et Bunsen dont l'importance est indiscutable. Dans une correspondance 
adressée en 1863 à Bunsen et qui fut reproduite aussitôt dans les Annales de Liebig, Bahr rela- 
tait une expérience très simple, et dont les résultats l'avaient frappé : lorsqu'on trempe un ll de 
platine dans une solution concentrée de nitrate d’erbium et qu on le porte ensuite dans la flamme 
obscure d’un brûleur à gaz, le sel se décompose pour donner une masse blanche, boursouflée, 
constituée par de l’erbine, et qui, portée à l'incandescence, émet une lumière verdàtre encore 
plus intense que celle fournie par la zircone, L'étude de ces phénomènes fut aussitôt reprise en 
commun par Babr et Bunsen qui en publièrent les résultats l’année suivante (1). Ces deux sa- 
vants montrèrent que les oxydes du groupe de l’yttria portés à l’incandescence émettent une lu- 
mière blanche très pure et que, dans les mêmes conditions, l'oxyde de didyme imprégné d'acide 
phosphorique fournit un spectre très brillant. Enfin l'examen spectroscopique d’une solution de 
sel d'erbium permet d'observer un groupe de bandes d'absorption correspondant exactement aux 
bandes lumineuses fournies par le spectre de l’erbine incandescente. 

J'arrive à l'examen des brevets Auer. Mais, avant d'en entreprendre la description, je dois 
rappeler que l’'oxyde de thorium, qui joue un rôle essentiel dans les procédés que nous allons 
passer en revue, à été découvert el étudié en 1829 par Berzélius (2). Depuis 1852, on sait égale- 
ment, grâce à Bergemann, que l'oxyde de thorium porté à l’incandescence émet de la lumière ( 3). 

Les services rendus par Carl Auer à l'industrie de l'éclairage sont considérables, et les progrès 
actuels de l'incandescence par le gaz peuvent être considérés comme son œuvre propre. Ce qui 
caractérise tout d’abord les substances employées par Auer à la confection de ses appareils 
d'éclairage, c’est leur très grande résistance à la chaleur et aux agents atmosphériques, De plus 
__ et c'est là un point essentiel — la température des brûleurs à gaz ordinaires, qui est d’envi- 
ron 4350°C. est suifisante pour porter au blanc intense les terres rares dont les manchons sont 
formés. L'état de division extrême sous lequel on les emploie favorise dans une large mesure 
l'augmentation de l’éclat, par suite de la multiplication des surfaces soumises à l’action des gaz 
chauds, 

Les brevets accordés à Carl Auer par l'Ollice de Berlin sont au nombre de quatre. Ce sont: le 
brevet principal de 1885 qui porte le numéro 39,162, puis le brevet 41,945 accordé en 1886, le 
brevet 44.016 accordé en 4888 et enfin le brevet 74.745 qui date de 1891, Nous laisserons de 
côté le troisième brevet (n° 44.016) qui porte uniquement sur la régénération des substances de: 
venues inactives, et dont l'importance, au point de vue industriel, ne saurait être comparée à 
celle des trois autres, | 

Les différents points qui caractérisent la fabrication des appareils d’incandescence, imaginés 
par Auer sont: {° l'emploi d’un tissu de fibres végétales combustibles ; 2° Pabsorption par ce 
tissu de solutions salines obtenues au moyen de certains métaux rares ; 3° l'emploi de sels sus- 
ceptibles de fournir par calcination les oxydes de ces métaux rares, Les sels généralement em- 
ployés sont les nitrates ; mais on peut également faire usage des suliates, des acétates et des sels 
organiques. 

Une autre caractéristique des manchons Auer est l'état de division sous lequel s’y trouvent les … 
oxydes rares lorsque le réseau qui leur sert de support a été détruit par la calcination. Si l’'onexa- 
mine au microscope des fragments de ces manchons, on y retrouve sans peine la strueture du 4 
réseau primitif, à ce paint que la fibre végétale semble avoir subi une simple pseudomorphose. | 
Dans le manchon imprégné de liquide et simplement séché, les sels métalliques se présentent 
sous forme de cristaux mieroscopiques fixés à la fibre végétale, en sorte qu'il serait malaisé de 
distinguer à l'œil nu un manchon imprégné d'un autre qui ne le serait pas. Si l’on vient à dé 
truire le réseau par caleination, les sels métalliques commencent par fondre, puis se transiorment 
en oxydes dont les particules irrégulières ne présentent plus entre elles que des points de contact 
assez rares. La surface de ce « tissu de terres rares » est donc considérable, et c’est à celle cause 
qu'il faut attribuer l'intensité de la lumière émise sous l'action d’un simple brûleur à gaz. 

Actuellement les manchons Auer sont constitués par un mélange d'oxyde de thoriwm et d'oxyde 
de cérium, C’est le premier de ces deux corps qui joue le principal rôle. Quant à la proportion 
d'oxyde de cérium, elle varie de 0,3 à 2,0 °/,. L'analyse des manchons livrés par les sociétés con= 
currentes donne exactement les mêmes résultats. La liqueur qui sert à imprégner le réseau est 
une solution de nitrate de thorium à 30 ?/, additionnée d'une quantité variable de nitrate de cé- 
rium. | | 

Dans le brevet principal de 1885 (N° 39.162), Auer revendique l'emploi des (erres rares CON. 


(1) Liehig's Annalen, 1866, vol. CXXXVII, p. 1-33. — (2) Pogg. Annalen, vol. XVI, p. 385. — (3) Pogg. An- 
nalen, 1852, vol. LXXXV, p. 564. Le 
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curremment avec la magnésie et l'oxyde de zirconium. Comme terres rares, l’auteur mentionne 
les oxydes de lanthane et d’yttrium, ceux d’erbium, de didyme, etc. 

Dans le même brevet, Auer insiste sur la propriété que possèdent les terres rares de se combi- 
ner à la zircone et à la magnésie pour donner des « mélanges moléculaires » c’est-à-dire de nou 
veaux corps jouissant de propriétés différentes de celles que possèdaient les substances primitives. 
Ces nouvelles combinaisons, dont la découverte appartient en propre à Carl Auer, sont caracté- 
risées par un pouvoir émissif considérable ainsi que par une très grande résistance à la chaleur 
de la flamme. Ces nouvelles propriétés s’expliqueraient par la formation de véritables combinai- 
sons salines dans lesquelles la magnésie jouerait le rôle de base et la zircone celui d'acide. Toute- 
fois, les brevets Auer mentionnent expressément que la constitution chimique du corps incantles- 
cent n'est pas étroitement liée aux proportions respectives des divers composants, ef que ces 
proportions peuvent varier dans des limites assez étendues. De là, l'expression d'alliages de 
terres rares (erdenlegirungen) employée par l’auteur dans son brevet principal. Il admet, en 
effet, que les combinaisons chimiques qui peuvent prendre naissance sont susceptibles de s’allier 
à l’excès de l’un des composants. 

Parmi les formules proposées par Carl Auer, je citerai les deux suivantes : 


I IT 
7 . . , . , 60 ,j0 Oxydé de zirconium . . , . . . : 60 0}, 
Oxyde de lanthane, , . . . . . 20 — Oxyde de lanthane. : , . . . , 50 — 
Dane dylirinnns on. de, , [-, 20 — Eros dti TAN. 010 


Enfin, dans le même brevet principal, l'auteur indique certains procédés permettant d’altérer 
la teinte de la Imuière émise par ces différents mélanges. L’addition d'une petite quantité de néo- 
dyme fournit par exemple une belle teinte orangée, tandis que l'addition d’erbine fournit une co- 
loration verdâtre. 

C'est dans le second brevet (N° 41.945) qu’il est fait pour la première fois mention de l’'oxyde 
de thorium. L'auteur fait tout d’abord remarquer que loxyde de thorium possède, comme la ma- 
gnésie et la zircone, la propriété de former avec les terres rares des combinaisons chimiques 
douées d’un pouvoir émissif considérable et d’une très grande résistance à l’action de la chaleur. 
L'oxyde de thorium peut être employé, soit seul, soit à l’état de mélange avec les terres rares, 
avec ou sans addition de magnésie ou de zircone. 

Dans le même brevet, l’auteur indique déjà la composition des manchons à incandescenee, et 
c’est cette formule qui est exclusivement appliquée aujourd’hui : oxyde de thorium mélangé 
d'une petite proportion d'oxyde de cérium. Depuis l'arrêt de nullité prononcé le 7 novembre 1895 
par l’Oilice des Brevets de Berlin, la fabrication de corps incandescents au moyen d'oxyde de 
thorium pur est tombée dans le domaine public. Mais le pouvoir émissif des manchons en oxyde 
de thorium pur est beaucoup plus faible que celui des manchons renfermant environ 1 °/, d'oxyde 
de cérium 

Dans le brevet de 1891 (N° 74.745), Auer revendique l'addition d’urane à l’oxyde de thorium 
ainsi qu'à tous les oxydes énumérés dans ses précédents brevets. L'oxyde d'uranium influe très 
favorablement sur le pouvoir émissif de l’oxyde de thorium ; et, à ce point de vue, il semble se 
comporter comme l’oxyde de cérium. 

Depuis 1893, tous les manchons livrés par l'usine Welsbach et Ci sont composés d'oxyde de 
thorium mélangé d’une quantité variable d'oxyde de cérium. S'il est actuellement facile de se 
procurer des minerais ou des sels cle thorium, il n’en était pas de même en 1885, à l’époque où 
l'emploi du thorium à cet usage fut indiqué pour la première fois par Auer. Tant que le précieux 
métal n'a servi qu'aux recherches de laboratoires, on l’obtenait uniquement de deux minerais 
rares : la thorite et l'orangite. Ces deux minéraux renferment le thorium à l’état de silicate hy- 
draté ThSi0* -- 21P0. La proportion de métal rare atteint et dépasse même parfois 80 ?/, dans 
les deux variétés. Mais la thorite, de même que Forangite ne peuvent être obtenues qu’en quan- 
tités très laibles, et c'est à d’autres sources que l’industrie a du s'adresser. En 1889, l'oxyde hy- 
draté de thorinm était vendu à raison de 7 fr. 20 le gramme (Théod. Schuchardt à Gürlitz.) Ac 
tuellement, le prix du nitrate de thorium est tombé à 240 fr. le kilogramme. Cette baisse de prix 
est due à la découverte de gisements de sables phosphatés (monazite) qui renferment une petite 
quantité d'oxyde de thorium. Les sables que l’on exploite actuellement sont ceux de la Caroline 
du Nord et du Brésil. Ils sont constitués par un mélange isomorphe de phosphates de cérium, 
lanthane et didyme. Leur teneur en oxyde de thorium varie de 3 à 6 °/,. L'usine Welsbach et Ci° 
montée depuis 1893 à Gloucester City (New-Jersey) traite journellement de grandes quantités de 
ces sables, par les procédés Auer et sous la direction de M. Waldron Schapleigh. Le professeur 
Witt, qui a récemment donné une description de cette usine (4), rapporte y avoir vu 4000 kilos 
environ d'oxyde de lanthane, plusieurs tonnes de sels de cérium et plusieurs centaines de kilos 
d'oxyde de thorium. Marc MERLe. 


(14) Chem. Ind,, Vol XVIL, p. 160. 
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Origine de l'éclat fourni par la flamme des hydrocarbures (1) 
Par M. Vivian B. Lewes. 


(Journal für Gasbeleuchtung und Wasserversorgung, 38° Année, Nos 30 et 31.) 


J'ai déjà eu l’occasion de montrer que les différents hydrocarbures — éthylène, butylène, ben- 
zine, méthane et éthane — qui composent le gaz d'éclairage ordinaire, se trouvent encore à cet 
état dans la première Zone de la flamme, c’est-à-dire dans la zone froide et non lumineuse ; mais 
que ces mêmes hydrocarbures se transforment en acétylène au contact de l'enveloppe chaude qui 
entoure cette première zone. Au point où l’éclairement commence, la proportion d’hydrocar- 
bures qui se trouvent déjà transformés en acétylène dépasse 80 p. 100. La présence d’acétylène 
en ce point de la flamme laisse évidemment supposer que ce gaz joue un rôle prépondérant dans 
le phénomène de l'éclat, soit que, d’après Davy, l'élévation de température le dissocie en carbone 
et hydrogène et que les particules de carbone, portées à l’incandescence, émettent de la lumière, 
soit que, d’après Frankland, ce gaz se polyémrise pour donner des vapeurs plus denses qui de- 
viennent lumineuses à la température de la flamme. ù 

Pour élucider cette question, je me suis livré à une série de recherches sur la façon dont se 
comportent, aux différentes températures de la flamme, l'éthylène et les autres hydrocarbures 
qui constituent le gaz d'éclairage. En ce qui concerne l'éthylène, j'ai montré qu'à une tempéra- 
ture comprise entre 808° el 1000° G. ce gaz est décomposé d’après l'équation suivante : 

3C°H! — 2C?H? + 2CH* 

D'autre part, l’acétylène formé à cette température se polymérise pour donner des hydrocar- 
bures tels que la benzine et la naphtaline. Au-dessus de 1200? G., non seulement la polymérisa- 
tion devient impossible, mais encore l'acétylène formé aux dépens de l'éthylène se dissocie direc- 
ment en carbone et hydrogène, tandis que le méthane, qui jusqu'à cette température n'avait subi 
qu'une altération insignifiante, se dédouble en éthylène et hydrogène d’après l'équation : 


20H = CH 


et cet acétylène se dissocie immédiatement en carbone et hydrogène ; en sorte qu'aux tempé— 
ratures supérieures à 4200° C., la dissociation de l’éthylène en ses éléments est complète : 
CH: = C? + 21. 

Ces résultats sont d'une importance capitale, puisqu'ils montrent que lorsque la température 
de la zone éclairante est supérieure à 1200° C., l'éclat de la flamme est dù, non pas à des hydro- 
carbures de polymérisation, mais à la lumière émise par les particules de carbone portées à l'in- 
candescence. 

Pour déterminer la température d'une flamme d’éthylène fournie par un bec papillon je me 
suis servi d’un thermo-couple Le Chatelier. Les températures des différentes zones sont les sui- 


vantes : 
Zones Hauteur de la Températures 

flamme au- 
dessus du bee 


Zone non éclairante. … . 52. M I NN 12,7 millim. 9520 C. 
Commencement de la zone éclairante . . . ... 930,7 — 13480 — 
fin de la zone éclairante. .” . M OP POUS 18650 — 
Bords latéraux de la zone éclairante . . . 18759 — 


11 s'ensuit que l’éclairement commence à 1340" et se maintient encore à 1875°. Dans ces condi- … 
lions il est impossible de considérer l'hypothèse de Frankland comme acceptable. 

On pourrait objecter que les hydrocarbures qui prennent naissance dans la zone non éclai- 
rante sont moins facilement décomposables par la chaleur que l'acétylène, et qu'ainsi c’est bien à | 
leur présence qu'il faut attribuer l'éclat de la flamme, alors que l’acétylène a déjà fourni des par- 
ticules de carbone provenant de sa dissociation. Mais c’est là un argument de peu de valeur. 
D'une part, en effet, la proportion d’acétylène au sommet de la zone obseure d’une flamme d'é- … 
thylène est extrêmement faible ; et, d'autre part, on peut montrer expérimentalement que kw 
peur de benzine formée dans celte zone — mème à l'état très dilué — se dissocie à 1200° avec | 
mise en liberté de carbone. 4 

Les partisans de l'hypothèse de Davy admettent que le carbone de dissociation se trouve dans 
la flamme à l’état de molécules isolées, Quant à l’incandescence de ces molécules, elle est le fait : 


> A 


(1) Conférence faite à la Soclété Chimique d'Aachen. Le texte anglais de cette conférence ne semble pas avoir 
été publié, Ge que nous donnons ici n’est que la traduction d'une traduction allemande due à M, A. Polis. (MM.) 
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d'une part, de leur combustion partielle, et d'autre part de l'élévation de température provoquée 
par la combustion de l'hydrogène et de l’oxyde de carbone qui les enveloppent. Il résulte, en 
effet, d’un grand nombre d'observations, que les particules de carbone brülent réellement, bien 
qu'il soit possible d’en recueillir une partie non altérée en dehors de la Îlamme Quant à la com- 
bustion de l'hydrogène et de l’oxyde de carbone, elle joue un rôle prépondérant dans l'éclairage, 
puisque c’est d’elle que dépend la température de la flamme et, par conséquent, son éclat. 

En résumé, pour une flamme de dimension et de formes déterminées, l'éclat dépendra de deux 
facteurs principaux qui sont : 

4° La température. 

2 Le nombre de particules de carbone par unité de volume. 

Dans ces conditions, la lumière émise par une flamme sera d'autant plus blanche que la tempé- 
rature de cette flamme sera plus élevée. A basse température la flamme sera jaune, même si elle 
est riche en carbone. 

Relations entre la température d'une flamme et son éclat. — Smithells a montré que la tem- 
pérature d’une flamme ne peut être convenablement déterminée si l’on se contente d'y plonger un 
appareil thermométrique quelconque. Outre que cette méthode ne fournit que la température 
moyenne d’une zone plus ou moins étendue, il est impossible de calculer les corrections relatives 
aux pertes par conductibilité. Au surplus, on sait qu'en un même point d'une flamme un fil de 
platine peut fondre ou simplement rougir suivant son diamètre. Et dès lors, il est naturel d’en 
conclure que la détermination de la température d’une flamme au moyen du couple de Le Chate- 
lier doit être inexacte. J'ai cependant fait usage de cet appareil comme étant le plus simple et le 
plus commode de tous. Et j'ai remarqué que la longueur de la jonction n'avait aucune influence 
sur les résultats trouvés : ou, en d’autres termes, qu’un seul point de contact avait le même effet 
qu'un plus grand nombre. 

Dans toutes mes expériences j'ai réduit au minimum la longueur de contact des fils ; et, comme 
d'autre part j'ai constamment fait usage de fils ayant mème diamètre, j'ai pu obtenir des résul- 
tats qui, sans être exacts d'une façon absolue, peuvent être cependant considérés comme parfai- 
tement comparables entre eux. 

J'ai d’abord cherché à évaluer les différences de résultats que l’on obtient en faisant usage de 
fils d’inégal diamètre. A cet effet, MM. Johnson et Matthey n’ont fourni des fils ayant respective- 
ment 0,457, 0,279 et 0,067 millimètres de diamètre. Les longueurs du contact étant les mêmes 
dans les trois cas, ces thermo--couples n'ont indiqué, pour la flamme d'un brûleur ordinaire, les 
températures suivantes : 


Fil de 0,457 mm. de diamètre 1617° C. 
» 0,279 » » 17280 C. 
» 0,067 » » 18650 C, 


. Comme on le voit, les indications varient considérablement avec la grosseur du fil, et, dans le 
cas actuel, l'écart entre les résultats fournis par le plus gros fil et par le plus fin atteint 248 C. 
Cette différence est principalement attribuable aux pertes de chaleur par conductibilité. 

Lorsqu'il s’agit de mesurer la température de gaz chauds traversant un tube, cette erreur est 
assez faible, parce qu'il se trouve une assez grande longueur de fil de part et d'autre du point de 
contact, et que, dans ces conditions, le couple — c’est-à-dire la jonction des fils — se trouve à 
peine influencé par la perte de chaleur. Pour mesurer la température des flammes, il faut donc 
faire usage de fils aussi fins que possible, de manière à réduire l'erreur provenant des pertes par 
conductibilité calorifique. Enfin, il est indispensable que la jonction des fils soit tout entière enve- 
loppée par la flamme, sans quoi les résultats obtenus sont trop faibles. C’est dans ce but que 
j'ai réduit autant que possible la longueur du couple proprement dit. 

Le fil le plus fin que j'ai pu employer sans l’amener à fusion était celui de 0,279 millimètres. 

Encore une fois, les résultats qu'il m'a fournis peuvent être trop faibles de 100 ou 200° C. ; ils 
sont néanmoins parfaitement comparables entre eux. 

Les expériences que j'ai faites au moyen d’acélylène pur, préparé par décomposition du carbure 
de calcium, m'ont montré que ce gaz, considéré comme source de lumière, est le plus puissant de 
tous les hydrocarbures, lorsqu'on le brûle, sous pression convenable, dans des becs à flamme 
plate. Pour une consommation de 441,5 litres à l'heure, il donne un pouvoir éclairant de 240 can- 
dles (4). Sa flamme est d’un blanc éclatant, et celle de l'éthylène parait jaune auprès d'elle. La 
pureté de son éclat est due à l’incandescence des particules de carbone qu’elle renferme. 

J'ai déterminé la température des différentes zones de cette flamme et j'ai répété les mesures 


EE — — —"———— — ——— © 


(1) La candle, bougie de spermaceti de à de pouce de diamètre brûlant 120 grains à l'heure, équivaut à 


0,065 unité Violle. 0,135 bec Carcel. 0,879 bougie de stéarine. 
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sut les zones correspondantes des flarnines fournies par l’éthylène et le gaz d'éclairage. Voici Les 
résultats obtenus : 


Zones Acétylène Ethylène Gaz d'éclairage 
one nôn éclairante 4 4 à + + + + 4590 C. 9520 C. 10230 C. 
Commencement de la zone éclairante . . 44119 — 1310° — 16980 — 
Fin de la zone éclairante. . . + + + : 15170 — 18650 — 21169 — 


D'autre part, voici les pouvoirs éclairants de ces différents gaz pour une consommation de 
141,5 litres par heure dans les brûleurs qui leur conviennent le mieux (?) : 


AGÉyIÈne ESS de LE 240,0 candles 
Ethylone: EPETMNNE. PPERTENCE © 685 — 
Gaz d6 Londres te 2e CM MEN TE 16,8 — 


En égalisant les flammes dans des becs papillons dé mème type, j'ai obtenu les résultats sui- 
vants pour une consommation de 141,5 litres à l'heure : 


Acétylène 4 + 4 4 4 + + + se + 211,0 candles 
Éthylèng En: ee en 31,5  — 
Gaz d'éclairage... Den =  — 


On voit tout de suite l’anomalie que présentent ces trois gaz, si l’on cherche à mettre en 
parallèle les témpératures de leurs flammes et leurs pouvoirs éclairants. En particulier, on re- 
marquera gue l’éthylène et l'acétylène, dont les molécules renferment le même nombre d'atomes 
de carboune, possédent des pouvoirs éclairants absolument dissemblables. | 

En fait, il n'existe aucune relation directe entre le pouvoir éclairant d’une flamme et sa tempé- 
rature où la quantité de particules de carbône mises en liberté. Il semble plutôt que le pouvoir 
éelairant dépende surtout des transformations thermochimiques dont la flamme est le siège, sans 
pour cela que la température moyenne dé cette flamme soit nécessairement altérée. 

Les recherches de Hittorf et Siemens ont montré que, même à des températures supérieures à 
celles où les hydrocarbures donnent des flammes éclairantes, l'air, la vapeur d’eau, l'acide car- 
bonique et oxyde de carbone sont absolument obscurs. On sait d’ailleurs qu'en forçant conve= 
nablement l'arrivée d'air, on peut réaliser dans la Îlarime du bec Bunsen une température de 
1800° C., sans obtenir pour cela le moindre éclairement. 

Rôle dé l'acérylène, —— Le fait que la plupart des hydrocarbures non saturés sont déjà trans= 
formés en acétylène au point précis où l'éclairement commence, laisse supposer que ce Corps 
joue un rôle prépondérant dans le phénomène de l'éclat. Si, d'autre part, on 8e souvient que 
l'acétylène est au plus haut point une combinaison endothermique, on est fondé à admettre que 
la chaleur émise par sa décomposition suflit à communiquer äux particules de carbone une in- 
candescence plus vive que ne le laissérait supposer la température même de la flamme. 

D'après Berthelot, la température à laquelle l'acétylène détone à volume constant n’est pas 
inférieure à 6220° C. On conçoit que cette température suflise à expliquer l'incandescénce des 
particules de carbone. Si l'éclat de la flamme est bien dû à cette cause, on doit done obtenir, par 
la détonation de l’acétylène, le même éclat que fournit la flamme pure dé cé gaz. C'est ce que j'ai 
essayé de vérifier de la façon suivante : J ‘ai d'abord fait exploser un petit tube de verré mince 
au moyen d’une capsule placée à l’intérieur. Cette capsule, qui renférmait 1 décigramme de ful- 
minate de mercure, était enflammée par l'intermédiaire d’an fil de platine traversé par tin cou- 
rant électrique. L'explosion de cétte substance n’a donné qu'une lueur très faible. Püis, j'ai 
répété l'expérience avec un second tube rempli d'acétylène ; et, dans ces conditions, j'ai obtenu 
un éclairement très pur et beaucoup plus intense. Les fragments dé verre provenant de l'explosion 
du tube étaient recouverts de carbone ; quant à la capsule de papier, elle était à peine brülée. 
Ceci prouve bien que la chaleur dégagée par la décomposition brusque de l’acétylène se porté 
uniquement sur les produits de cette décomposition, sans même enflammer un simple Îrâgment 
de papier. 

À première vue, il semble donc que la nature endothermique de l'acétylène suffisé à expliquer 
l'incandescence des particules de charbon. Mais ici, une objection se présente : la détonation 


d'un mélange d'hydrogène et d'oxygène dans l’eudiomètre fournit aussi un certain éclat ; et, bien 


que cet éclat ne puisse être comparé, en intensité, à celui de la flamme d’acétylène, notre hÿpo- 
thèse n’en demande pas moins à élre confirmée par de rouvelles preuves. Et d’ailleurs, il est 
impossible d'admettre que la vitesse de décomposition de l'acétylène dans une flamme soit aussi 
grande que lorsqu'on fait détonner ce gaz non dilué. Enfin, il est essentiel de savoir si l’acétylène, 
décomposé par la chaleur seule, fournit du carbone libre en mème temps qu'il émet de Et 
mière. | 

Bien que le dégagement brus ue de chaleur provenant de la décomposition du gaz par déto- 
nation semble limiter l'élévation de température aux seuls produits de cette décompositionil 
était à prévoir qu'en décomposant l’acétylène simplement par la chaleur — c'est-à-diré en opé- 
rant dans des conditions qui exigent, selon toute probabilité, un temps beaucoup plus long. 
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l'élévation de température pourrait être mise nettement en évidence. Voici, à ce sujet, l'expé- 
rience que j'ai faite : 

Un courant d'acétylène pur à été dirigé à travers ün tube de platine de 2 millimètres de dia 
mètres et 40 céhtiinètres de longueur dans lequel étaient disposés lés deux fils du pyromètre Le 
Châtelier. Ces deux fils étaient tordus ensemble sur unie longueur de 3 millimètres et leur parties 
libres étaient enfermées dans des tubes de verre dont les extrémités avaient été fondues. Dans 
ces conditions, la boucle seule se trouvait à découvert et les deux fils étaient isolés du tube de 
platine par leurs enveloppes de verre. Le circuit était complété par un galvanoimètre et une boite 
de résistance. L'appareil étant en placé, le courant d'acétylène fut dirigé dans le tübe dont l’ex- 
trémité débouchait dans un récipient plein d’eau. Puis, le tube fut chauffé lentement et graduelle- 
ment sur une lotigueur d'environ 400 millimètres. À 700° C. j'observai un dégagement de vapeurs 
blanches qui augiienta à mesure que la température s'élevait. Le chauffage était réglé de telle 
sorte que la température augmentait d'environ 10° C. par minute. Mais, à 800° C., l'aiguille du 
galvanomètre dévia brusquement et la température s’éleva aussitôt à 1.000° C., en même temps 
qu'un dépôt de charbon pulvérulent se Iormait à l'intérieur du tube. Cette expérience senible 
donc montrer que le point de dissociation dé l’acétylène en ses éléments est voisin de 800° C. 

Il restait à démontrer que le carbone ainsi mis en liberté est lumineux. Dans ce but j'ai fait 

passer un courant d'acétylène pur dans un tube à combustion disposé sur une grille Fletcher. 
Lorsque tout l'air eut été chassé, le tube fut chauffé graduellement jusqu’à la température de 
ramollissement du verre. À ce moment j'observai une flamme fumeuse au point où l'acétylène 
entrait dans la zone chaude, en même temps que le tube se remiplissait d'un nnage de carbone 
sulvérulent. 11 est donc absolument prouvé que l’incandescencé des particules de carbone est due 
à la chaleur dégagée par la dissociation de l'acétÿlène, ét à cette chaleur seulement. 
… Eclairement fourni par l'acétylène dilué. — Puisque la chaleur nécessaire à l'incandescence 
des particules dé carbone est due à la décomposition de la molécule d’acétylène en ses éléments, 
il est naturel d'admettre que si l'acétylène pouvait être brûlé sans dissociation, on obtiendrait 
une flünme non éclairante. 11 semble possible d'arriver à ce résultat en diluant l’acétylène assez 
fortement pour que sa dissociation exige une température notablement plus élevée. 

Heumann à montré que les carbures d'hydrogène peuvent brûler : soit avec une flamme éclai- 
rante, lorsqu'il y a séparation de carbone, soit avec une flamme non éclairante s’il n’y à jiäs de 
carbone libré dans cette flamine. Une des conditions dé l'éclat est que la température de la 
flamme soit élévée. Si, pour une cause quelconque, la température est abaissée, Ta séparation de 
carbone devient moindre, où même nulle. Il s'ensuit qu'une sübstance combustible diluée au 
moyen d'un gaz inerte, exige, pour brüler avec éclat, une teinpérature supérieure à celle de sa 
combustion à l’état pur. 

En ce qui concerné l’éthylène, P. Frankland a remärqué qué cé gaz, qui possède à l'état pur 
un pouvoir éclairant de 68 candles, donne une flainine obscuré lorsqu'on lé dilue avec 90 ?/, 
d'hydrogène ou 80 ‘/, d'oxyde de carbone, où 60 °/, d'acidé carbonique, ou enfin 87 °/, d'azote. 

J'ai étudié, d’une manière analogue, l'effet de la dilution sur l'éclat dé la flamme d’acétylène. 
Comme gaz inerte, j'ai employé l'hydrogène. Voici les résultats, calculés pour une consommation 
dé 441,5 1. par héute dans un brûleur Brayoo. 


Composition du mélange 


© © © "© © Pouÿoir éclairant 
Hydrogène Acétylène 
90,5 p. 100 9,5 p. 100 ii 
81,5. » 18,5 » 1,8 candles 
65,9..9 84,9 » 44,01 
A0 € D 50,0 4 à AU. D 


Ainsi, l'acétylène ne donne plus aucun éclairement lorsqu'il renferme 80 à 90 °/, d'hydrogène. 
L'expérience répété avec le bec Argand et le brüleur Bray n° 4 à donné les résultats suivants : 


Coiposition du mélange Pouvoir éclairant 
EE  SÉ 
Hydrogène Acétylène Argänd Bräÿ n° 4 
92 p. 100 8 p. 100 Inappréciable Inappréciable 
91 » OR 9 Inappréciable Inäpprétiable 
85,5 =» 14,51 4,1 candles 1,7 candles 


Il restait encore à déterminer si la disparition de l'éclat est bien attribuable à la dilution de 
l'acétylène, ou bien si, dans ces conditions, la dissociation de l'acétylène exige une température 
plus élevée, ou bien enfin si d'autres causes peuvent influer sur ce phénomène. 


Je me suis servi, à cet effet d’un tube en verre peu fusible de 4 millimètres de diamèlré ren- 
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fermant un couple Le Châtelier analogue à celui que j'ai déjà décrit. Le point de ce tube où se 
trouvait la jonction des fils, était chauflé au moyen d'un brüleur de Fletcher. Le mélange d'acé— 
tylène et d'hydrogène, contenu dans un petit gazomètre, était dirigé lentement et régulièrement 
à travers le tube. On notait des températures correspondant à la séparation du carbone avec 


dégagement de lumière. Les résultats furent les suivants : 


Composition du mélange Températures nécessaires à la séparation du earbone 
A avec dégagement de lumière 
Acétylène Hydrogène R 
ee © —————— 
100 0 7800 C. 
90 10 8960 C. 
80 20 10000 C. 


Je n’ai pu pousser plus loin l’expérience en raison même de la fusibilité du verre. Je me suis 
done borné à construire un diagramme dans lequel les températures sont portées en abscisses, 
tandis que les ordonnées représentent la proportion d'hydrogène dans 100 volumes du mélange. 
Les résultats ci-dessus donnent ainsi trois points en ligne droite, et le diagramme montre que la 
température de dissociation augmente avec la dilution. Cette augmentation est d'environ 100° 
pour 40 volumes d'hydrogène. Le mélange de 10 volumes d’acétylène et 90 volumes d'hydrogène 
exige une température d'environ 1.7000 C. 

Toutelois, il est assez peu probable que l'élévation de température reste constamment propor— 
tionnelle à l'accroissement de la dilution. Les travaux de P. Frankland aussi bien que ceux que 
j'ai déjà publiées sur ce sujet permettent d'admettre que la diminution du pouvoir éclairant reste 
proportionnelle à l'accroissement de la dilution jusqu'à ce que cette dilution atteigne environ Arr 
Dès qu’elle atteint 60 °/, le pouvoir éclairant décroit avec une rapidité beaucoup plus considé- 
rable. Nous sommes donc en droit d’en conclure que l'élévation de température nécessaire à la 
séparation du carbone suit une loi identique, c'est-à-dire qu’elle augmente proportionnellement 
à la dilution jusqu’à ce que celle-ci atteigne environ 50 °/,, et quelle croît ensuite beaucoup plus 
rapidement. | 

Pour se rendre compte du degré de dilution du gaz d'éclairage ordinaire, il ne faudrait pas 
se baser sur sa teneur en acétylène au point où l’éclairement commence à se produire. En eflet, 
lorsque les deux jets de gaz qui s’échappent des trous du bec Manchester se rencontrent pour 
donner une flamme plate, ils entraînent avec eux une certaine quantité d'air qui dépend de la 
pression du gaz. On sait d’ailleurs qu'un gaz riche, donnant une flamme fumeuse sous une 
pression de 42 millimètres dans un bec Manchester, donne, au contraire, une flamme très 
brillante sous une pression de 50 millimètres. Par contre, le gaz ordinaire à 16 candles, utilisé 
dans un brûleur à flamme plate, donne son maximum d'éclat sous une pression de 19 millimètres. 
Sous une pression supérieure, l'éclat est considérablement moindre. fr 

Lorsqu'il s’agit d'un mélange de gaz tel que le gaz d'éclairage, la présence d’une zone obscure 
s’explique par ce fait que certains hydrocarbures se trouvent brûlés avant d’avoir été portés à la 
température de leur dissociation, tandis que les produits combustibles formés dans cette zone se 
mélangent aux gaz de la flamme, à la fois par diffusion et par l’action du courant de gaz ascendant. 

Lorsqu'un hydrocarbure tel que l'éthylène ou l’acétylène brûle seul, la chaleur nécessaire à 
sa dissociation doit être fournie presque uniquement par la combustion d’une partie de cet 
hydrocarbure lui-mème. IL s'ensuit qu’au point où l’éclairement commence, l’acétylène se trouve 
fortement dilué et ne forme guère que 44 à 15 °/, du volume total, le reste étant constitué par 
de l'azote, de 1 hydrogène, de la vapeur d’eau, de l’oxyde de carbone et de l'acide carbonique. 
En employant un mélange de 10 volumes d’acétylène et 90 volumes d'hydrogène, j'ai pu constater 
qu'il n'existait plus d’acétylène au sommet de la zone obscure. Ce gaz avait été brûlé avec 
l'hydrogène ou s'était polymérisé. 

Àinsi, l'éclairement d’une flamme ne dépend pas de la proportion d’acétylène contenue dans 
le gaz, mais bien de la proportion d'acétylène au point où la température est suifisante pour 
assurer sa dissociation. 

Je cite encore cette expérience : au lieu d'employer le mélange précédent (90 ?/, d'hydrogène 
et 40 ?/, d'acétylène) j'ai fait brûler de l'hydrogène pur à l'extrémité d'un tube de platine. Ce 
premier tube en contenait un second, beaucoup plus mince, dont la pointe débouchaïit à l'extré= 
mité de la zone obscure fournie par la flamme d'hydrogène. À travers ce second tube j'ai dirigé 
un courant d’atétylène pur. Les diamètres étaient réglés de telle sorte que, les gaz arrivant à la 
même pression, le débit d'acétylène représentait un dixième du débit total des deux gaz. Dans 
ces conditions, la flamme que j'ai obtenue était non seulement très éclairante, mais même fu- 
meuse. Le tube intérieur fut rapidement obstrué par le carbone qui se déposait à son extrémité. 
Le résultat fut, d’ailleurs, identique en plaçant les pointes des deux tubes au même niveau. 
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Enfin, en agrandissant légèrement l'orifice du tube intérieur, j'ai pu observer un dégagement con— 


tinu de carbone pulvérulent à l'intérieur de la zone obscure. 
Les résultats que m'avait fournis l'expérience précédente se résument ainsi : 


Composition du mélange 


Re : Pouvoir éclairant 
A — Anders pour un débit de 141,5 litres 
Hydrogène Acétylène à l'heure 
65,5 p. 100 34,5 p. 100 3,12 p. 100 14,0 candles 
43,5  — 56,5 — 8,42 — 87,0 — 
STAR 100,0  — 14.05 de — 2400 — 


L'examen de la courbe fournie par ces résultats indique bien que, pour un même brüleur, 
l'éclat de la flamme dépend de la proportion d’acétylène à l'extrémité de la zone obscure, en 
supposant, bien entendu, que la température soit assez élevée pour décomposer l’acétylène. 

Il se peut très bien que la température d’une flamme ne dépende qu’en partie de la tempéra- 
ture à laquelle se décompose l’acétylène dilué. Une faible proportion seulement de ce gaz se 
décompose, et la flamme est à peine éclairante puisque tout le reste est brulé sans décomposition 
préalable. Nous trouvons un exemple de ce fait dans la flamme de l'alcool. Cette flamme ren- 
ferme à peu près autant d’acétylène que la flamme d’un bon gaz d'éclairage, et néanmoins elle 
ne donne aucun éclat. Lorsqu'on fait brûler de l'alcool dans une soucoupe, on n'obtient, en effet, 
qu'une flamme à peine éclairante. Si l’on recouvre cette flamme d’une cloche, les produits de la 
combustion se mélangent aux gaz combustibles dont ils abaissent la température, en sorte que 
l'éclat est nul. Si, maintenant, on dirige à travers la cloche un courant d'oxygène, la tempéra- 
ture s'élève subitement, la flamme devient éclairante, et une soucoupe de porcelaine introduite 
dans cette flamme se recouvre aussitôt de noir de fumée. Je rappelle enfin que, dans toutes lee 
expériences où je décomposais l’acétylène dans un tube chauffé extérieurement, l’incandescence 
des particules de carbone ne donnait qu’un éclat rougeâtre, bien différent de la coloration 
blanche très pure qu'offre la flamme de l’acétylène, lorsqu'on brûle ce gaz dans un bec ordinaire. 
En fait, dans une flamme libre, la température à laquelle se trouvent portées les particules de 
carbone provient de trois sources différentes qui sont : 

4° La chaleur dégagée par la dissociation de l’acétylène. 

2° La chaleur dégagée par la combustion de l'hydrogène, de l’oxyde de carbone et de quelques 
hydrocarbures de la flamme. 

93° La chaleur dégagée par la combustion des particules de carbone elles-mêmes. 

Dans les expériences faites au moyen d’un tube de verre, les seules sources de chaleur sont : 
la chaleur de dissociation de l’acétylène et la chaleur fournie extérieurement au tube lui-même. 
Or, il est facile de voir que la chaleur fournie par la paroi du tube est bien différente de celle 
fournie par l'enveloppe gazeuse gui entoure la zone brillante d’une flamme. Dès lors, on conçoit 
que la température des particules de carbone puisse varier dans la mesure même où l’acétylène 
se décompose. Si cette décomposition est rapide, l’action de la chaleur produite se trouvera 
davantage localisée, et l’incandescence des particules de carbone sera plus vive. 

Endothermie et chaleur de combustion. — Les expériences que je vais décrire avaient pour 
but de rechercher dans quelle mesure l’incandescence des particules de carbone est attribuable 
à la décomposition exothermique de l’acétylène et à la combustion de ces mêmes particules après 
leur formation. J'avais besoin, à cet effet, de produire une flamme plate et non éclairante. Je me 
suis servi de gaz d'éclairage ordinaire, lavé à l’eau de brome, à la soude caustique et à l'acide 
sulfurique concentrée. Ce gaz avait un pouvoir éclairant de 1,2 candles pour une consommation 
de 441,5 1. à l'heure. Brülé dans un bec Argand, il donnait une flamme de 76 millimètres de 
hauteur. Dans un bec Manchester, il donnait une flamme à peu près obscure. Voici sa compo- 
sition : 


Acide carbonique . . . tr ee RO til 0,00 
Hydrocarbures non saturés (Cri) SN SP Es Vis 0,00 
Oxyde de carbone. . RO CIE I DUT AUD 5,99 
Carbures saturés (CHH2n++) , Le. 13 6) SAR CE AE 33,28 
MAO ONCE, Ie. ne tontouttl. Watiuhs. EVER en ie 55,25 
LEE Se SR M EE ER SR NC LE SRE 5,49 
RO on à à. fe Cl ER de du « 0,48 

100,00 


Eclat à part, la flamme de ce gaz présentait donc les mêmes réactions et les mêmes propriétés 
calorifiques que celle du gaz ordinaire. 

L'appareil dont je me suis servi était un tube de platine de faible diamètre, fermé à l'une de 
ses extrémités, et percé suivant une génératrice de cinq petits trous placés à une très petite dis- 
tance les uns des autres. Ce tube fut disposé à la partie supérieure de la zone obscure, de telle 
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sorte que les cinq orifices étaient enveloppés par la flamme, Un courant d'acétylène fut ülors di- 
rigé à travers le tube. Aux points où l'acétylène pénétrail dans la flamme, on observait des 
bandes lumineuses éxt'èmement brillantes, tändis que les particules de carboïie mises en liberté 
Sélevaient dans la flamme en traçant des bandes rougeâtres d'un éclat beaucoup moins vif que 
les précédentes. On pourrait évidemment supposer que les particules de carbone ainsi libérées 
se condensent en donnant des masses plus volumineuses que dans les flammes ordinaires. Je 
pense, néanmoins, qu'il ne peut en être ainsi; car ces particules brûlent intégralement sans 
donner la moindre fumée à la partie supérieure de la flamme. 

Or, on sait qu'une Îlamme dans laquelle les particules de carbone s’agglomèrent est toujours 


fumeuse. | 
in résumé, cette expérience me semblé donc démontrer qué là chaleur nécessaire à l’incan- 


descence des particules de carbone est bien due à la dissociation mème de l’acétylène. La chaleur 
de combustion des autres hydrocarbures et cellé du carbone ne jouent qu'un rôle secondaire 

Observations Sur le cas du cyanogèné. — Nous venons de voir que l'éclat des flammes 
d'hvarocarbures s'explique pat la constitution éndothermique de l’acétylène qu'elles renferment. 
Or, il est surprenänt de voir qué le cyanogène, dont la chaleur négativé de formation est su- 
périeure à celle dé l’acétylène, dontie des résultats tout différents et brûle avec une flamme non 
éclairante. Les chaleurs de formation de ces deux gaz sont respectivement : ; 

Âcétylène (CHE). non an NET on a — 47,710 colories 
Cyanogèrié (C2AZ?) . : : . «4 . «+ » + fUL: — 65,100 — 

Puisque, d'une part, la chaleur mise en liberté par la décomposition se concentre sur les pro- 
duits mêmes de cette décomposition (et en particulier sur le carbone pour le porter à l’incandes- 
cence) et que, d'autre part, le rôle de l'hydrogène est purement secondaire dans le eas de l'acé- 
tylène, il est clair qu’il importe peu que le carbone soit combiné à l'hydrogène ou à l'azote: 
* Berthelot a montré que le cyanogène — de même que l'acétylène — détone à l’aide d'une pe- 
tite quantité de fulminate de mercure, c'est-à-dire peut être dissocié en azote el hydrogène. Le 
mème auteur à cependant remarqué que l'expérience ne réussit pas toujours, et il attribue le fait 
à ce que la dissociation du cyanogène nécessite la mise ef jeu d’une plus grande somme d'éner- 
gie. Et d'ailleurs, nous savons déjà que si la stabilité des composés éxothermiques diminue à me- 
sure que la température s'élève, le phénomène est inverse pour les composés endothermiques. 
Comme la chaleur négative de formation du cyanogène est supérieure à celle de l'acétylène, il est à 
naturel d'admettre que le second de ces gaz puisse se dissocier à certaines températures qui, par 
contre, n'ont aucune action sur le premier. Entin, dans la combustion du cyanogène; l'azote mis 
en liberté joue le rôle de diluant; il contribue à refroidir, encore la flamme, Le cyanogène | 
brûle donc directement sans que son carbone soit mis en liberté, et sa flamme ést sans éclat: 4 

J'ai recherché quelle était la température de la flamme de cyanogène, et j'ai opéré exactement 
dans les mêmes conditions que pour l'acétylène, l'éthylène et le gaz d'éclairage. Voici les résul- 
tats que j'ai obtenus : 


LA 


Zones s __  Teinpératures 
Centre de la zone intérieuTe «10 Ar n  ORE 13770 C. $ 
Extrémité de la zone intérieure. . . . . . . . . . . . .. 20850: # 
Extrémité de la zone exlérieuré , . . . . : Co éd nt 16456 Q. 


Ces résultats montrent que la flainine de cyanogène est plus chaude que cellés d'acétylène et 
d'éthylène et sensiblement aussi chaude que celle de gaz d'éclairage, mais que la chaléut y “ 44 À 
répartie différemment. En effet, la zone intérieure est beaucoup plus cliaude que cellé des deux 
autres gaz, et, d'autre part, la température maxima se trouve localisée à l'extrémité de la zone. 
intérieure au lieu d'être placée au voisinage du somimét de la flämme. MS 

J'ai entrepris alors une autre série d'expériences en vue de récherchér si lé cyanogène gate 
âtre dissocié avec iise en liberté de carbone incandescent. À cet éflet, lé gaz était amené dans, 
un tube en verre peu fusible chauffé au moyén d'un chaluimeau comme dans les essais précédents. 
Mais, aux plus hautes températures que j'ai pu atteindre, il m'a été impossible d'observer le Mo 
dre dégagement de carbone. Dans ces conditions, le cyanogène se montre dotié beaucoup plus . 
stable que l’acétylène. D | à 

La structure et les aspects caractérisliques de la flamme de eyanogène ont déjà été décrits par 
Smithells et Dent. D'après ces auteurs, la zone intérieure, de teinte fleûr de pêcher, doit sa co- 
loration à la combustion incomplète du cyanogène en azote et oxyde de carbone, tandis que la 
teinte bleue du cône extérieur est due à l'oxydation de l'oxyde de carbone en acide carbonique: à 
Enfin. la coloration verte que présente l'enveloppe extérieure de ce cône serait attribuable à 

présence, en petites quantités, de cértains oxydes de l'azote : En acceptant ces éxplications, i 
évident que la partie de la flamme qui surmonte la zone intérieure ne doit présenter aucun éclat, 
puisque tout le cyanogène est transformé (sans dissociation) avant rnèrne d'atteindre ce point. 
Bien que, d’une part, la flamme libre du cyanogène ne soil pas lumineuse et que, d'autre part, 
il soit impossible de réaliser dans un tube de verre la température nécessaire à la séparation de 
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carbone incandescent, il n’en resté pas moins probable qu'à une température suffisament élevée 
le cyanogène doit fournir une flamme lumineuse. 

L'appareil dont je me suis servi pour élucider ce point était formé d’un tube de platine de 
9 millimètres de diamètre à l'extrémité duquel brülait un courant d'hydrogène pur. A l'intérieur 
de cet appareil était disposé un second tube de platine de 2,5 millimètres de diamètre dont l’ex- 
trémité débouchait à la pointe de la zoné intérieure fournie par la flamnié d'hydrogène. En di- 
rigeant à travers le tube intérieur un courant de cyanogène pur, la flamme d'hydrogène devenait 
très brillante, et son éclat augmentait encore d'intensité lorsqu'on l'entourait d’une atmosphère 
d'oxygène. Ce résultat était sans nul doute attribuable à l'élévation de température. 

En somme, l'éclat de la flamme de cyanogène n’est donc qu'une question de température, Ce 
gaz, introduit dans une flamme sulfisamment chaude pour assurer sa dissociation, donne un cer- 
tain éclat : et son pouvoir éclairant dans ces conditions, doit être sensiblement le même que celui 
de l’acétylène. 

Relations entre le pouvoir éclairant et la chaleur de formation. — Si l'éclat d'une flamme 
est dù principalement à la chaleur de dissociation agissant sur les produits mêmes de cette disso- 
ciation, il est à supposer que les pouvoirs éclairants des carbures à deux atomes de carbone doi- 
vent être comparables entre eux aux même titre que les chaleurs de formation de ces carbures. 

Les principaux hydrocarbures du gaz d'éclairage sont : 


Carbures Formule Chaleur de formation 
à pression constanté 
OO CE. 0 à on be st C'H6 + 25.610 colories 
CMS ER A es dune AIRE pere C2H4 = 8,000 — 
Acétylène . . ‘ “ ‘ . . . * “ 0 . * , C?’H? Rx. 47,110 Te 


Bien que ces carbures subissent dans la flamme plusieurs transformations, ils sont cependant 
dissociés intégralement en hydrogène et carbone avant que l'intensité de l'éclat ait atteint son 
maximum. De plus, nous savons que tous ces carbures se transforment en acétylène, et que la 
dissociation de ce derniez gaz est extrêmement rapide. Dans ces conditions, nous pouvons admettre 
que la chaleur libérée par cette dissociation se porte simplement sur lés atomes, et la question de 
la éapäcité calorilique à haute température se trouvé ainsi mise de côté. 

Pour les composés exothermiques tels que l’éthane, là chaleur nécessaire à sa décomposition 
en acétylène doit être fournie par la combustion partielle du produit même ; et c’est l’acétylène 
formé qui, en se dissociant à son tour, fournit à la flamme son éclat propre. 

Si nous prenons le pouvoir éclairant de l’éthane comme unité, il est facile d'établir de la façon 
suivante une mesure pour l'énergie lumineuse des autres hydrocarbures : 


25670 
Ethane : 98070 A 
5670 + 8000 | 
Ethylène : = Det a à 
ie | 25670 + 47710, 
Acétylène : 55670 4/80: 


Ces valeurs doivent être divisées respectivement par le nombre d’atomes que fournit la mo- 
lécule au moment de la dissociation. Nous obtenons ainsi : 


il 
pour léthane : C2H5 EL 
pour l’éthylène : C2H# 

TE OU 
pour l’acétylène : C?H2 y ot 


Pour ramener toutes ces valeurs à l’éthane, pris comme unité, il suffra de les multiplier par 8. 
Nous aurons donc finalement : 


PETROLE Ci EP Een am ere 0e (4e) «effort MUR Ces ce + ce 1 : 
Ole CAHIERS EP. NRC PA PE NT Es 1,74 
Pour'latétylbne;g OH 15e, le Ge el à 1 26, OÙ UE d 5,12 


Le pouvoir éclairant d’un gaz est d'autant plus difficilé à déterminer qu'il est plus considérable. 
Pour assurér la combustion complète du gaz, il est en effet indispensable de n’employer que de 
petits brûleurs ; et, dans ces conditions, les causes de refroidissement sont beaucoup plus difti- 
ciles à éviter. Le pouvoir éclairant de l’éthane, déterminé par P. Frankland à la suite d’un grand 
nombre d'expériences, a été trouvé égal à 35 candles. En adoptant celte valeur, ous pouvons 
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calculer d’après les formules précédentes les pouvoirs éclairants de l'éthylène et de l’acétylène, 
et les comparer aux résultats fournis par l'expérience. 


Caleulé Trouvé 
Lthane SR LREMEMÉETAEEN TS 1 x 35 — 35 candles 35 candles. 
Ethylbne, 4/0 tn 1,79 x 35 —= 60,9 — 68,5 — 
Acétylène. . « + «+ + + « 5,72 X 39 — 200,2 — 240 _— 


Comme on le voit, la concordance entre les résultats du calcul et ceux de l'expérience est plus 
parfaite qu'on n’était en droit de l’espérer. 

Le méthane est le seul autre carbure dont la chaleur de formation nous soit connue (+ 21750 ca- 
lories). Cet hydrocarbure ne renfermant qu'un atome de carbone, nous devons calculer son pou- 
voir éclairant sur deux molécules afin de pouvoir le comparer aux autres. 

Nous avons alors : 

25670 + 25670 — 21750 X 2 
25610 
1 


10 X 8 


D'après L. T. Wright, le pouvoir éclairant du méthane serait 5,2 candles. Mais ici encore, nous 
savons par l'expérience que le méthane exige, pour se transformer en acétylène, une tempé- 
rature très élevée et qu’à son tour l'acétylène absorbe une grande quantité de chaleur pour se 
dédoubler en carbone et hydrogène. Or, cette chaleur ne peut être fournie qu'aux dépens d’une 
forte proportion du méthane qui brûle sans décomposition préalable. 

Conclusions. — 4° L'éclat des flammes d’hydrocarbure est principalement dù à la localisa- 
tion de la chaleur de décomposition de l’acétylène sur les produits mêmes de cette décomposition, 
c'est-à-dire l'hydrogène et le carbone. | : 

% Cette localisation varie avec la rapidité de la dissociation. La rapidité de la dissociation dé- 
pend elle-même de la température de la flamme et du degré de dilution de l’acétylène. 

3 La température moyenne de la flamme, qui résulte de la chaleur de combustion des gaz, ne 


35" 
— 8,4 candles. 


suffit pas à assurer l’incandescence des particules de carbone mises en liberté. 


Marc MERLE. 


Sur la dessiccation et la carburation du gaz d'éclairage au moyen du 
carbure de calcium. 


Par M. Ch. L. Wilson. 


(Journal für Gasbeleuchtung und Wasserversorgung, XXXIX, n° 2) 


On sait que l’obstruction des conduites de gaz en hiver est en partie le fait d’une condensation … 
de la vapeur d’eau provenant des gazomètres et entraînée progressivement dans toute la canali- 
sation. Deux méthodes ont été jusqu'ici employées pour remédier à cet inconvénient. La première | 
consiste simplement à dessécher le gaz à la sortie du gazomètre. La seconde consiste à le mélan- 
ger de vapeur d'alcool qui a pour effet d’abaisser le point de condensation de l’eau entraînée. @ 

Un nouveau procédé, imaginé par M. Th. L. Willson de New-York (1) consiste dans l'emploi 
de carbure de calcium. L'action de ce corps sur le gaz d'éclairage a non seulement pour effet de 
décomposer l’eau qu’il renferme, mais encore de donner naissance à une quantité correspondante 
d’acétylène qui contribue à augmenter son pouvoir éelairant. E 

L'action du carbure de calcium sur la vapeur d’eau peut être représenté par l'équation : k 


CaC? + 2H20 — Ca (OH} + CF 


D'autres carbures, celui de baryum par exemple, possèdent la même propriété, mais à un degré 
beaucoup moindre. D’autres enfin, comme le carbure d'aluminium, ne décomposent pas l’eau àla 
température ordinaire. 

Dans le procédé de M. Willson, le gaz d'éclairage est produit et purifié par les moyens ordi- … 
naires. Mais, avant de pénétrer dans la canalisation générale, il est conduit dans des appareils où 


r 


il est complètement desséché. Ces appareils sont formés par une série de caisses analogues aux 


(1) Brevet américain. N° 542320. 
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caisses d'épuration ordinaires, mais chargées de carbure de calcium en fragments de la grosseur 
d’une noix. Ces caisses communiquent entre elles et peuvent être isolées à tour de rôle pour le 
chargement ou le déchargement. Le gaz pénètre par la base et sort à la partie supérieure com— 
plètement débarrassé de vapeur d’eau. Non seulement l'acétylène formé augmente le pouvoir 
éclairant du gaz, mais encore il présente lui-même le grand avantage de ne pas se condenser 
dans la canalisation, contrairement à ce qui se produit pour la plupart des substances carbu - 
rantes, la benzine par exemple. 

La proportion de vapeur d’eau que contient le gaz d'éclairage rarie évidemment avec la tem- 
pérature. Pour ne considérer que celles de l'hiver dans nos climats, nous savons que pour des 
températures variant de — 5° C. à + 5° C., le gaz d'éclairage renferme de 3,4 à 6,8 grammes de 
vapeur d’eau par mètre cube. Nous donnons ici les variations de cette teneur en humidité avec 
les quantités correspondantes d’acétylène dégagé : 


Acétylène par mètre cube 


Températures Vapeur d’eau ——— 
en degrés C. ou grammes par mètre eube 
Grammes Littres 
— 5 3,30 2,43 2,10 
Le 3,60 2:60 2,24 
— 3 3,90 2,82 2,43 
. 4,20 3,03 2,61 
LE 4,50 3.25 280 
0 4,89 3,53 3,04 
+i 5.23 3,18 326 
2 5,59 4,04 348 
+3 5,98 4,32 8,12 
+ 4 623 4,50 3,88 
+5 6,81 4,92 4,24 


r 


D'après l'équation ci-dessus, 36 grammes de vapeur d’eau donnent 26 grammes d'acétylène, 0 
bien 4 volume de valeur d’eau donne un demi-volume d’acétylène. Le litre d’acétylène pesant 
41,16 grammes, le calcul montre que, pour des températures comprises entre — 5° et + 5° C., le 


x 


gaz d'éclairage sortant des caisses à carbure de calcium renferme de 0,2 à 0,4 °/, d’acétylène, et 
cette proportion suffit à augmenter notablement le pouvoir éclairant du gaz. Mais on voit que ce 
procédé permet de l’augmenter encore davantage, puisqu'il suffit pour cela de maintenir dans le 
gazomètre une température supérieure à celles que nous venons d'indiquer. 

Pour une température moyenne de 40° C., par exemple, 4 mètre cube de gaz contiendra 9,38 
grammes de vapeur d’eau, ce qui correspond à la formation de 6,8 grammes d'acétylène, soit 
6 litres d’acétylène par mètre cube de gaz, ou en chiffres ronds 0,6 °/,. 

Hâtons-nous de dire que ce procédé n'a pas reçu jusqu'ici la sanction de la pratique. Il serait 
néanmoins intéressant d’en tenter l'application, les frais de matériel étant minimes. 


L'anhydride sulfureux et l'acide sulfurique dans les produits de 
combustion du gaz d'éclairage 


Par MM. Maximiliano Dennstedt et Cæsar Ahrens 
(Zeitschr. anal. Chem., 1896, XXXV). 


L'appareil employé par les auteurs se composait d’un ballon de 11 litres de capacité muni d'un 
bouchon traversé par trois tubes. Le premier plongeait au fond du récipient, et son extrémité re- 
courbée servait de brûleur pour le gaz essayé. Le second servait à l'admission d'air purifié et le 
troisième était relié à un réfrigérant ascendant. Ce dernier communiquait lui-même avec une sé- 
rie de flacons d'absorption terminée par une pompe aspirante. On supposait ainsi que l’acide 
sulfurique se condenserait en totalité dans le ballon et le réfrigérant, tandis que l’anhydride sul- 
fureux passerait seul dans les flacons d'absorption. 

Les conditions de l'expérience ont été variées, soit en remplaçant l’air par de l'oxygène pur, 
soit en forçant la proportion de soufre dans le gaz par injection de sulfure de carbone. Le but de 
ces récherches étant principalement de reconnaître à quel état se retrouve le soufre du gaz d'é- 
clairage après combustion, on a également fait varier le nombre et la capacité des appareils d’ab- 
sorption en vue d'établir la composition exacte des produits condensés dans chacun d'eux. 

Ces recherches ont montré finalement que le produit de la combustion du soufre dans le gaz 
d'éclairage est principalement de l'acide sulfureux, mais que ce gaz, en diffusant à travers un 
excès d'air atmosphérique, continue à s’oxyder jusqu’à ce qu'il soit transformé intégralement en 
acide sulfurique. 

Au point de vue de l'hygiène des salles où l'on brûle du gaz d'éclairage, il était intéressant 
d'élucider ce point. 
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ALCALOIDES. — ESSENCES. — EXTRAITS 


Essai commercial de lopium. 


Par M. D. B. Dott. 
(The Journal of the Societey of Chemical Industry). 


Le prix élevé de Popium el son usage dans la préparation d'un alealoïde aussi répandu et aussi 
précieux que la morphine suffisent à expliquer le nombre et létendue des travaux publiés jus- 
qu'ici sur l'analyse de_.cette substance. 

Les différents alcaloïdes que renferme l'opium ne sy trouvent pas en proportions fixes. Néan- 
moins, les chitires indiqués par Pictet (4) peuvent être considérés comme représentant assez exac- 
tement la composition moyenne de ce corps complexe : 


Codéiné:s--2" 22 RE ER RC PT 0,5 ‘9 
TRÉDAÎDEN LES OPEN OCR : 0,8 — 
Narcéine DEN: : ; : : . 02 — 
Morphine . . . |: GIE 8 sus 18 
Naroptine .: "0; 


ON OM Mn, 6  _— 
Papavérine. . ë Le, SR 1 — 


En général, la proportion de morphine est supérieure à celle indiquée ci-dessus. Mais ces alca- 
loïdes existent dans l’opium sous forme de combinaisons avec lacide sulfurique et l'acide méco- 
nique. Bien que la codéine soit d’un emploi beaucoup moins répandu que tous les autres, il se 
peut qu'on trouve un jour l’utilisation de cet alcaloïde, ou plutôt de ses dérivés. Tel est le cas de 
la narcotine, dont l’action sur l'organisme est très faible, alors que l'hydrocotarnine, dérivée de 
la nareotine, a des ellets physiologiques très marqués, - 

Quelles que puissent être dans l'avenir les applications plus ou moins nombreuses de l'opium, 
on se borne actuellement à ne déterminer que la proportion de morphine qu'il reniermme, et c'est 
cette proportion qui en fixe la valeur commerciale. 

Les méthodes d'analyse de l'opium ont subi depuis le début de ce siècle des modifications in- 
cessantes. Les premières étaient au moins trompeuses, puisque le précipité de morphine brule 
que l'on pèse ne donne absolument aueune indication sur la proportion exacte de cet alealoïde 
que renferme l'échantillon, Mème à l'heure actuelle, il s’en faut que lon soit d'accord sur La 
marche à suivre. À 

a principale difficulté à laquelle on se heurte dans l'essai de l'opium est la suivante : par suite 
des conditions chimiques sous lesquelles la morphine existe dans l’opium, il est impossible de 
précipiter cet alcaloïde à l’état pur, sans en perdre une certaine quantité, 

Plusieurs méthodes ont été proposées pour obvier à cet inconvénient. La première consiste à 
traiter le précipité brut de morphine par la benzine pour éliminer les impuretés. Dans ces condi- 
tions, la narcotine (ou ses dérivés), la eodéine et les matières résineuses sont dissoutes. Mais le 
résidu est loin de représenter de la morphine pure, De plus, on à remarqué que le précipité ob= \ 
tenu en rendant alcalin un extrait aqueux d’opium ne renferme pas la totalité de là mor 
phine, ou en d’autres termes, que la séparation est si lente et si irrégulière qu'il est absolument 
impossible de l’effectuer dans un temps raisonnable. | 

On à proposé ensuite de traiter par un grand excès d'alcool, ou par un mélange d'alcool et 
d'éther, la solution aqueuse avant de la précipiter par l'ammoniaque. De cette façon, la morphine 
se sépare beaucoup plus facilement, et elle se présente à l’état cristallin. La méthode de Petit et 
celle de Flückiger procèdent de ce système. En pratique, ces procédés ne donnent que de mauvais _ 
résultats. Non seulement la perte en morphine est considérable, mais encore elle varie tellement 
avec la qualité de l'opium, la température et les conditions de l'expérience que toute correction 
devient pratiquement impossible. 11 4 

L'emploi de la chaux dans l'analyse de l’opium est généralement attribué à Mobr, et constitue 
sur les méthodes antérieures un progès incontestable, C'est une modification de ee procédé que N 
la pharmacie anglaise avait officiellement adoptée en 1867. Le premier perfectionnement qu'on 
y apporta fut de supprimer l'ébullition avec la chaux, opération qui a pour effet de décomposer 
une partie de la substance, C'est sous cette forme modifiée que la méthode de Mohr est appliquée 
aujourd’hui officiellement en Grande-Bretagne. D'une façon générale, elle consiste à triturer une 
quantité pesée de l'échantillon d’opium avee un lait de chaux très. clair, Après filtration, on pré" 4 
lève une portion de liquide qui est censée représenter la moitié de l'opium, on ajoute derl'aleool, L 


(1) Pictet, Alcaloïdes végétaux, p. 173. 
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de l’éther et un excès de chlorure d’ammonium. Finalement le précipité de morphine est filtré, 
lavé, séché et pesé. 

Toutes ces opérations sont longues, fastidieuses, inexactes. Il était donc naturel que l’on cher- 
chât à leur substituer une méthode volumétrique. 

La morphine est facilement oxydée par l'acide iodique, les sels ferriques, le permanganate et 
le bichromate de potasse. Mylius proposa d'employer l'acide iodique, en se basant sur le rapport 
fixe qui existe entre l’iode mis en liberté et la proportion de morphine qui a déterminé sa libé- 
ration. De mon côté, j'ai essayé l'emploi du bichromate de potasse en solution acide et le titrage 
de l'excès de bichromate au moyen de sufate ferreux. Mais toutes ces méthodes présentent de 
nombreuses causes d'erreurs. D'une part, nous ne savons pas si l’oxydation ne porte pas en 
même temps sur certaines impuretés associées à la morphine; et, d'autre part, nous ignorons 
s’il ne se produit pas une oxydation secondaire sous l’action de liode lui-même, L'iode réagit, 
en effet, si facilement sur les alcaloïdes, que la décomposition de l'acide iodlique par la mor- 
phine ne peut pas, à proprement parler, servir de méthode de mesure dans le titrage de 
cette substance. Même en l’appliquant à des échantillons de morphine pure, je n'ai pu obtenir 
la moindre concordance dans les résultats. Je dois ajouter que je n’ai pas cru devoir multiplier 
mes essais, aucune méthode volumétrique n'ayant encore été adoptée d'une façon courante. 

Ce qu’il importe en réalité, c'est d'isoler la morphine sous une forme aussi pure que possible. 
A ce point de vue, la méthode de Teschemacher et Smith (4) est certainement une des meilleures. 
Celle de Squibb, qui s'en rapproche beaucoup, est adoptée officiellement aux Etats-Unis. Elle 
consiste à épuiser l'opium par l’eau. La solution est concentrée, additionnée d'alcool et d’éther, 
et précipitée par un excès d'ammoniaque. Le précipité de morphine est filtré, lavé à l'alcool et à 
l’eau (ces deux réactifs étant saturés de morphine), séché, lavé à la benzine, séché de nouveau et 
pesé. Le chiffre obtenu doit subir une correction pour les impuretés que retient la morphine, A 
cet effet, on lave le précipité à l’eau de chaux qui dissout la morphine et laisse la majeure partie 
des matières étrangères. La différence de poids donne la morphine pure. | 

Deux chimistes américains, MM. Wainwright (2) et Kebler (3) ont également proposé des mé- 
thodes pour l'analyse de l’opium. Leurs observations, très vivement discutées, nous fourniront 
quelques intéressantes remarques. Tout d'abord, je constate que la méthode au morphinate de 
chaux et au chlorure d’ammonium, autrefois adoptée aux Etats-Unis et adoptée officiellement 
aujourd'hui en Angleterre, a été condamnée par tous les praticiens et en particulier par Wain- 
wright et Coblentz. D'après ce dernier auteur, la méthode en question fournit des résultats ab- 
solument contradictoires, tandis que celle de Squibb présente une exactitude beaucoup plus 
grande. Tel est également mon avis. Et d’abord, L'idée d'opérer sur la moitié de la solution 
comme représentant la moitié de la morphine contenue dans l'opium est radicalement fausse. Si, 
à la substance essayée, on ajoute un volume d’eau déterminé, ce volume augmentera par suite 
de la dissolution d'une quantité variable de matières solubles, et l'erreur ne sera pas négligeable. 
De même, si l’on assigne au mélange un volume déterminé, l'erreur proviendra du volume va- 
riable occupé par la portion insoluble de l'échantillon. Mais il me semble qu'il existe une autre 
souree d'erreurs qui est la suivante : On sait qu’il est extrêmement difficile d'extraire les dernières 
portions d'un alcaloïde emprisonné dans des tissus végétaux. Une poudre végétale, même après 
des épuisements multipliés, abandonne encore au dissolvant de petites quantités de l’alcaloide 
qu il renferme. Il se peut que, dans certains cas, celte difficulté ait une cause chimique et qu'une 
petite portion de l’alcaloïde soit retenue dans le résidu à l’état de sel insoluble. Mais je crois 
qu'il s’agit là surtout d’un phénomène physique résultant de la façon dont l’alealoïde ou ses sels 
sont fixés dans le tissu cellulaire. Il y a là une grande analogie avec la difficulté que l'on éprouve 
à épuiser, par lavage, du noir animal chargé d’un sel d’alcaloïde. 

La seconde cause d'erreur provient du trop grand volume de liquide dans lequel on précipite 
la morphine. Le morphinate de chaux est facilement soluble dans l'eau ; mais, précisément pour 
atténuer l'erreur provenant des causes que nous venons d'indiquer, on est conduit à employer 
un assez grand volume d’eau. Les légères différences de solubilité, dues aux variation de la tem- 
pérature, au genre de manipulation, ele., peuvent done, dans certains cas, affecter très sensi- 
blement les résultats. Et, en fait, on retrouve toujours une petite quantité de morphine dans 
les eaux-mères. De plus, la proportion d’ammoniaque formée aux dépens du chlorure d'ammo- 
nium serä d'autant plus grande que la proportion de morphinate de chaux sera elle-même 
plus considérable. Et il en sera de même pour la proportion de morphine maintenue en solution. 
On admet que la morphine est insoluble dans l'éther. Jai cependant lieu de eroire que la mor- 
phine récemment précipitée, et en partie amorphe, n’est pas absolument insoluble dans ce réactif. 
ÎL y a done là une nouvelle cause d'erreur. Enfin, la proportion de chlorure d’ammonium pres- 
_crite par la méthode est toujours très supérieure à la quantité théorique, et il est Tort probable 
que ces conditions nuisent à la précipitation complète de la morphine. 


22 ET PRIS NT RE SR QE PE A mes ann da den are tenee cneue en 
(4) Chemical News, LVIII. — (2) Journ. Soc. Chem. Ind., 1895, p. 254. — (3) Journ. Soo, Chen. Ina. 
1895, p. 264, 
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En résumé, la morphine obtenue par cette méthode, bien que présentant un assez grand degré 
de pureté, ne peut encore être considérée comme représentant l’alealoïde pur. 

Si l'on compare entre elles les méthodes de Teschemacher et Sith, de Squibb et de Flückiger, 
on est conduit à rejeter définitivement l'emploi de cette dernière. Ses points faibles sont : la pré— 
cipitation sur une portion aliquote de la liqueur filtrée, une trop grande dilution et l'emploi 
d'une trop grande quantité d'alcool. La méthode de Squibb présente sur celle de Teschemacher 
et Smith l'avantage d'être basée sur des règles beaucoup plus fixes, et de fournir, par consé- 
quent, des résullats comparables entre eux. D'autre part, dans la méthode de Teschemacher et 
Smith, on opère sur une solution beaucoup plus concentrée, ce qui conduit à des pertes en 
alcaloïde, et le précipité de morphine est titré volumétriquement. 

Bien que la méthode de Squibb reste la plus recommandable, elle n’est pas sans présenter des 
inconvénients. Elle exige un temps considérable et fournit des résultats un peu faibles. 

M. Kebler a étudié plus particulièrement la nature des impuretés contenues dans le précipité 
de morphine et celle des cendres que fournit l'opium. De son côté, M. Warden (1) a analysé les 
cendres de l'opium de l'Inde et a indiqué la composition moyenne que voici : 


Peroxyds de’ for “4 SUP MR ER ER 1,98 0/6 
Chase MEME : Re RER SET SEE 1,13 — 
Magnésie . . + +). MOMENT NIMES 2,31 — 
Potassé … … se ME CPR DR SR 31,24 — 
SOUS 7 fer CU Er : Et EE M TA 1,70 — 
Anhydride sulfurique . + 4 + + 4 «4 + « + « * 23,14 — 
_ phosphorique. 4,2. 240 hienten SN 10,90 — 

Bilice: Al 0e eus os DONNER EME 15,27 — 

99,67 0/9 


En 1881, j'avais déjà publié une note sur les sels de l'acide méconique, et j'avais montré que 
cet acide fournit très facilement un sel basique de calcium. Depuis cette publication, j'ai prouvé 
que ce sel basique neutralise les acides, et qu'il faut éviter autant que possible sa formation 
lorsque le précipité de morphine doit être titré volumétriquement avec un acide. 

D'après Kebler, la-morphine précipitée selon la méthode oflicielle des Etats-Unis renferme 
0,9 à 1,4 °/, de cendres dont la composition est la suivante : 


Matières solubles dans l’eau K?C03, K?S04, (Na) . . + . . . 27,88 
Silice . . . . . L] L L L2 , LI L] L L] L L L1 LJ Le L2 LA 0,83 
Phosphate d'alumine . . . . . Le PIS matt a Es Se RS ES 0,43 
— de magnésios RE Re Late 2e DES 13,45 
Carbonate ide chaux ENORME ER NE 7 56,17 
08,176 


Il est donc évident que, mème si le calcium existait en totalité à l’état de méconate basique, 
l'erreur du titrage ne serait pas bien appréciable. Cette erreur peut être évitée en ajoutant un peu 
d'oxalate d'ammoniaque avant de précipiter la morphine. Dans ces conditions, la chaux est pré- 
cipitée à l’état d’oxalate neutre qui ne gène pas le titrage. 

Kebler pense que le dosage des cendres, après avoir calculé le carbonate de chaux en méco- 
nate, est le plus sûr moyen de déterminer la correction à appliquer pour les impuretés contenues 
dans le précipité de morphine. Mais il ajoute que le titrage au moyen d'un acide est à peu près 
aussi exact et beaucoup plus rapide.Il est évident que lorsque le précipité contient surtout des im- 
puretés organiques, le titrage à l’acide constitue le meilleur procédé. Si aucontraire,les impuretés 
sont surtout des substances minérales, il vaut mieux effectuer la correction en dosant la cendre. 

Le lavage du précipité de morphine à l’eau de chaux est un bon procédé ; mais il exige un 
temps assez long. L'eau de chaux présente l'avantage de dissoudre la totalité de la morphine et 
de n'entrainer qu'une très faible proportion des impuretés. J'ai employé dans le même but l'eau 
de baryte dont l'action dissolvante sur la morphine est beaucoup plus considérable, mais qui 
entraine peut-être un peu plus de matières colorantes. En somme, ces deux procédés peuvent 
être employés comme moyens de vérification ; mais je reste persuadé que le titrage à l'acide chlo- 
rhydrique est encore le moyen le plus exact de déterminer la morphine dans le précipité. 

J'ai déjà décrit (4) deux méthodes d'analyse de l'opium. En voici le résumé, avec les modifica= 
tions que j'y ai apportées ultérieurement : ri 

A. — On épuise 40 grammes d’opium avec de l'alcool de densité 0,920. On évapore les 
3/4 de la dissolution, puis on ajoute un égal volume d’eau contenant 0s,5 d’oxalate d’'ammo- 
niaque. On ajoute alors de l'ammoniaque goutte à goutte, jusqu’à ce que la réaction ne soit plus 
que très faiblement acide. On laisse reposer pendant une heure, un filtre, on concentre la solu- 
tion claire à 8 centimètres cubes et on la transvase dans une fiole de 100 centimètres cubes en se 
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(1) Chemical News, XXXVIII, p. 146. 
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servant comme liqueur de lavage d’un mélange de 2 centimètres cubes d’eau et 3 centimètres 
cubes d'alcool. Finalement, on ajoute 2°,5 d’ammoniaque de densité 0,960 et 25 centimètres 
cubes d’éther. La fiole est alors bouchée, et on l’agite à plusieurs reprises pendant une heure. 
Après dix-huit heures de repos, l’éther est décanté aussi complètement que possible, le précipité 
est recueilli sur un filtre taré, lavé à l’eau chargée de morphine et séché. On le lave ensuite au 
chloroforme et on le sèche à 60°C. Il peut alors être titré au moyen d’une solution de potasse 

Le succès de l'opération dépend surtout de la neutralisation à l'ammoniaque. D'une part, il 
faut éviter de laisser une trop grande quantité d'acide libre, et d’autre part il faut éviter de pré- 
cipiter la morphine en ajoutant trop d’ammoniaque. Si ces conditions sont bien observées, le 
précipité est formé de morphine pure et le titrage ultérieur devient même superflu. 

Cette méthode s'applique très bien à l'analyse des teintures d’opium. Comme indicateur je me 
sers de tournesol neutre. Farr et Whright recommandent d'ajouter un excès d'acide et de titrer 
cet excès à la soude décinormale en employant comme indicateur leméthyl-orange. 


B. — On fait macérer 10 grammes d'opium avec 30 centimètres cubes d’eau jusqu’à ce que 
toutes les matières solubles aient passé en solution. On ajoute alors 45,8 de chlorure de baryum 
dissous dans 10 centimètres cubes d’eau; on étend d’eau et on agite pendant quelques instants. On 
filtre et on lave le résidu jusqu’à épuisement complet. Le liquide filtré est chauffé, puis additionné 
d'acidesulfurique dilué en quantité juste suffisante pour précipiter tout le sel de baryum. On filtre 
de nouveau et on évapore la solution claire après lavoir presque neutralisée par l’'ammoniaque. 
Lorsque le volume de la solution est réduit à 8 centimètres cubes, on ajoute 05,5 d’oxalate 
d’ammoniaque et on laisse refroidir. Puis on ajoute 4 centimètre cube d’alcool et 4 cen- 
timètre cube d'éther, et finalement de l’ammoniaque jusqu’à précipitation complète de la mor- 
phine, en ayant soin d'éviter tout excès de réactif. Après quatre ou cinq heures de repos, on 
recueille le précipité sur filtre taré, on le lave à l’eau chargée de morphine et on le sèche. 
Le résidu sec est pulvérisé, lavé au chloroforine, séché et pesé. Finalement, on pèse une 
portion du précipité que l’on titre à l’acide chlorhydrique pour contrôler le premier résultat. 

La première de ces deux méthodes fournit un précipité amorphe plus pur et, par conséquent, 
plus facile à titrer volumétriquement que celui obtenu d’après la seconde méthode. D'autre 
part, la neutralisation qui précède la concentration du liquide, et qui a pour but de précipiter 
les matières résineuses, doit être faite avec le plus grand soin. Dans le cas où l’on aurait 
ajouté un petit excès d’ammoniaque, il faudrait acidifier de nouveau la solution au moyen d’a- 
cide acétique, de façon à s'assurer que la totalité de la morphine est bien en solution. 

La méthode B présente sur toutes les autres l'avantage d'être très rapide. Par contre, le pré- 
cipité de morphine qu'elle fournit contient une plus forte proportion d'impuretés, ce qui rend le 
titrage volumétrique assez délicat. Cette méthode n’en reste pas moins d’un usage très commode 
pour les analyses courantes. On peut, d’ailleurs, obtenir la morphine à un plus grand état de 
pureté en épuisant d’abord l’opium par l’eau et en traitant la liqueur filtrée par le chlorure de 
baryum. Cette opération nécessite une filtration supplémentaire, mais elle fournit un précipité 
final qui renferme moins d'impuretés et de matières colorantes. 


Sur l'essai des essences de limon. 


Par M. Henry Garnett. 


(Pharmaceutical Journal, IV, n° 1348). 


Il en est des essences de limon comme de toutes les huiles essentielles dont les constituants 
sont encore mal connus, et dont la pureté ne peut être évaluée approximativement que par la 
détermination des constantes physiques. Ces constantes ne sont d’ailleurs pas sans utilité, 
puisqu'elles permettent de formuler un jugement à peu près certain sur la qualité de l'échantillon 
examiné. 

Les deux caractéristiques d’une essence de limon étaient jusqu'ici : sa densité et son pouvoir 
rotatoire. On en détermine aujourd’hui une troisième, qui est l’indice de réfraction. Ce dernier, il 
faut bien le dire, ne présente qu’un intérêt médiocre, puisque l'addition de matières étrangères, 
telles que l'essence de térébenthine, ne le modifie pas sensiblement. 

Densité. — La densité des essences naturelles de limon ne varie que dans des limites très 
étroites. Si elle s'élève par addition de térébenthine, elle n’est en rien modifiée par l'addition de 
citrène, sous-produit de la fabrication des essences dites «exemptes de térébenthine ». 

D’après A. Barrett (2) la densité de l'essence de limon est d'autant plus élevée que l’époque de 
la maturation a été plus chaude et plus sèche. 


(4) Pharmaceutical Journal, XXII, p. 740 et XXIV, p. 847. — (2) Pharmaceutical Journal, 29 septembre 
1894, p. 255. 
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La pharmacopée américaine fixe cette densité 
mont cependant montré que cette densité peut tomb 


ne fait aucun doute. | À .ÊR F ; 
Pouvoir rotatoire. — Il est certain qu'au début, l'usage du polarimètre pouvait fournir de 


précieuses indications sur la pureté des huiles essentielles, puisque la plupart des essences de 
térébenthine ont un pouvoir rotatoire inférieur à celui de l'essence de limon, ou même de sens 
contraire, Mais les fabricants connaissent aujourd'hui l'usage de cet instrument et savent com- 
poser leurs produits de telle sorte que ses indications deviennent sans grande valeur. 

Les pouvoirs rotatoires indiqués pour les essences naturelles de limon sont beaucoup moins 
constants que les densités. On admet généralement une rotation de + 60° à + 65° dans un tube 
de 100 millimètres. J'ai cependant obtenu + 580,38 avec une essence parfaitement pure, et 
Barrett affirme qu'une rotation de + 69% n'est pas rare. 

Distillation fractionnée. — La distillation fractionnée ne fournit que des indications très 
vagues, sauf dans le cas où l'échantillon renferme une grande quantité d'essence de térébenthine. 
Celle-ci distille la première et peut être caractérisée par son pouvoir rotatoire qui est plus faible 
que celui du limonène contenu dans l'essence pure. 

Constitution chimique. — L'essence naturelle de limon est constituée en majeure partie par 
un hydrocarbure, le limonène, associé à de petiles quantités de pinène et de stéaroptène. Mais 
l'arome distinctif de l'essence est dû à une aldéhyde, le citral. J'ai cependant montré que le li- 
monène pur, exempt de citral et réctifié à deux où trois reprises jusqu’à point d’ébullition cons- 
tant, conserve encore l'odeur agréable et caractéristique du citron. D'autre part, les solutions 
alcooliques de eitral ne présentent pas cette odeur. , | | 

Le citral a pour formule C!'H0 ou CHSCHO. Sa densité à 48° C. est comprise entre 0,895 
et 0,899. A l'état pur, il est optiquement inactif. A la pression ordinaire, son point d’ébullition 
est de 224°-228° C. ; mais il est probable qu'à cette température il subit déjà une cértaine dé- 
composition. On peut néanmoins le distiller sans altération dans le vide. | 

Semmler (4) a montré l'identité du citral avec l'aldéhyde obténu par 6xydation chromique du 
géraniol C/°H#0. Ce dernier constitue la base des essences de géranium et de pélargonitm: Le 
citral peut être également obtenu par oxydation d’un isomère du géraniol, le linalol que l'on 
trouvé dans les essences de lavande et de bergamote. Une oxydation ultérieure le transtorme en 
acide géranique. 

On n’a publié jusqu'ici aucune méthode permettant de doser le citral dans l'essence de limon. 
Comme les autres aldéhydes, il donne une combinaison cristalline avec les bisulfites alcalins, 
et cette réaction a été mise à profit par G. Umneg (2). Cet auteur est arrivé à obtenir des résultats 
assez concordants en absorbant le citral par le bisullite de soude, séparant le composé cristallin 
et calculant le citral par différence en pesant la portion non absorbée. Cette méthode m'a toujours 
fourni des résultats trop faibles. | 

Le citral se combine encore avec la phénylhydrazine pour donner l'acide citryl-8-naphtolein- 
choninique, lorsqu'on le chaufle avec des poids équivalents de $-naphtylamine et d'acide pyro- 
tartrique. Mais l'acide citryl- 8-naphtocinchoninique n’est pas moins difficile à déterminer que la 
combinaison bisulftique du citral, surtout en présence du grand excès de limonène inactif que 
l'on rencontre toujours dans l'essence de limon. 

Le dosage du citral, sous une forme quelconque, n’en reste pas moins la seule caractéristique 
à laquelle il soit permis de se lier pour l'estimation des essences commerciales. 

La méthode que je propose aujourd'hui est basée sur le fait suivant : de même que le géraniol 
fournit le citral par oxydation, le citral à son tour peut être transformé par réduction en gé- 
raniol (3). Ce dernier peut ètre déterminé exactement (4) par transformation en son éther 
acétiqué, lequel peut être déterminé finalement par saponification avec une solution titrée de po- 
tasse alcoolique. 

Il restait à déterminer si cette réduetion et eetté acétylation pouvaient être elfectuées quantita- 
livement en présence d’un grand excès de terpène inactif. | 

Dans ce but, j'ai préparé un échantillon de citral au moyen d'essence de verbena. Cette essenee 
renferme 73 */, d’une aldéhyde qui n’est autre que le citral, identique au produit d'oxydation du 
géraniol. L'essence à été agitée avec une solution concentrée et froide de bisulfite de Sodium ; la 
masse solide, constituée par la combinaison bisulfitique du citral à été séparée de la liqueur- 
mère, exprimée dans un linge, lavée plusieurs fois à L'éther pour la débarrasser dé l'huile essen= 
tielle adhérente, et finalement exposée à l'air jusqu’à complète évaporation de l'éther. L'aldéhyde 


à 0,858-0,859 à 45° GC. Mes propres expériences 
er à 0,857 pour des essences dont la pureté 


a été régénérée de sa combinaison par chauffage âvee une solution concentrée de carbonate de 
soude et distillation du produit séparé dans un courant de vapeur. Après dessication au moyen 
de chlorure de calcium fondu, le liquide obtenu possédait une densité de 0,8952 à 15°,5 C. et 
était optiquement inactif. 


CE 


() Beriehte, XXUI, p. 3566 et XXIV, p. 213. — (2) Pharmaceutical Journal, 4 mai 18 suis 
et Semmuer ; Berichte, XXNI, p. 2708. — (4) SoummeL et Cie: Berichte, avril 1808. mai 1805, p. 981. — (3) TIEMAN 
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Afin de réaliser autant que possible les conditions sous lesquelles se présente le citral dans 
l'essence de limon, je l'ai dissous dans son dissolvant naturel, le limonène, Quant au limonène 
lui-même, il a été obtenu par distillation fractionnée de l'essence de limon, en recueillant la 
portion passant entre 170° et 176° C. et en la redistillant à deux reprises après dessication sur le 
chlorure de calcium fondu. 

J'ai enfin préparé une solution de citral dans le limonène présentant à peu près la même com - 
position que l'essence naturelle du commerce. Cette solution présentait, d'ailleurs, le parfum 
bien caractéristique de l'essence pure de limon, 

Réduction du citral. — J'ai fait varier les conditions opératoires, ainsi que la nature des agents 
rédncteurs employés (poudre de zinc, amalgame de sodium, ete.) ; mais jai pu observer qu'on 
obtient les meilleurs résultats en faisant usage de sodium métallique, coupé en petits fragments. 

On dissout 20 à 25 centimètres cubes de l'essence au moyen d'un égal volume d’acide acétique 
glacial dans une fiole de 200 centimètres cubes ; puis on ajoute peu à peu 5 grammes de sodium 
métallique par petits fragments. Il faut opérer de telle sorte que le liquide reste chaud, sans tou- 
tefois atteindre le point d'ébullition. On ajoute vers la fin un petit excès d'acide acétique pour ac- 
tiver l'opération qui dure environ une demi-heure. Lorsqne tout le sodium est dissous, on refroi- 
dit le liquide et on l’étend fortement d’eau distillée ; puis on fait passer le tout dans un entonnoir 
à séparation, et on lave la portion huüileuse à l’eau distillée, jusqu'à ce qu'elle soit parfaitement 
exempte d'acide. L'huile est ensuite séparée et séchée sur du sulfate de soude anhvydre. 

Acélylation du géraniol. — L'huile sèche est transformée en dérivé acétylé d'après  nrbode 
de Liebermann. A cet effet, on la fait bouillir avec de l'anhydride acétique et un peu d’acétate de 
soude anhydre. Le géraniol est ainsi transformé en dérivé acétylé, Pour effectuer rapidement cette 
transformation, j’emploie un volume d'anhydride acétique égal au tiers où à la moitié du volume 
d'huile, et environ 10 ?/, d'acétate de sodium, L'ébullition est prolongée pendant deux heures au 
réfrigérant à reflux. Après refroidissement, on étend d’eau et l’on chauffe le tout au bain-marie 
pour décomposer l'excès d'anhydride acétique ; puis on ajoute une nouvelle quantité d'eau distillée, 
on transvase le mélange dans un entonnoir à séparation et on lave l'huile à l’eau distillée jus- 
qu'à neutralité parfaite. Après dessication sur du sulfate de soude anhydre, on prélève un poids 
quelconque de la substance pour y déterminer l’éther acétique formé. 

A cet effet, on place l’huile dans une fiole reliée à un réfrigérant, et l’on fait bouillir pendant 
une demi-heure en présence d'un excès connu de potasse alcoolique titrée, On ajoute alors de 
l’eau distillée exempte d'acide carbonique et l’on détermine l'excès d’alcali au moyen d'une so- 
lution acide titrée. 

La proportion de citral dans l’essence originelle est calculée au moyen de la formule 

N X 0,152 X 100 
W — (N X 0,044 
dans laquelle ; 

N — nombre de centimètres cubes de la solution de soude ou de potasse normale ; 

W—le poids d'huile soumis à l'essai. 

0,152 — poids moléculaire du citral. 

0,044 — augmentation de poids de l’huile acétylée, due à ce que le citral a été successivement 
réduit en géraniol, puis transiormé en acétate de géraniol, dont le poids moléculaire est 196. 

Voici les chiffres que j'ai obtenus : 

4. Proportion de citral en dissolution dans le limonène — 7,46 ‘/,. De cette solution, réduite 
et acétylée comme il a été dit, 17,405 grammes ont absorbé 16,63 centimètres eubes de soude 
demi-normale. Résultat : 7,42 °/, de citral. 

2. Proportion de citral en solution : 6,3 ‘/,; 21,376 grammes du produit acétylé ont absorbé 
16,5 centimètres cubes d’alcali demi-normal. Résultat : 5,97 °/, de citral, 

3. Proportion de citral en solution : 7,59 °/; 16,516 grammes du produit acétylé ont absorbé 
16,5 centimètres cubes d’alcali demi-normal. Résultat : 7,76 °/, de citral. 

4. Proportion de citral en solution : 6,66 °/, ; 26,417 grammes du produit acétylé ont absorbé 
25,0 centimètres eubes d’alcali demi-normal. Résultat : 7,34 °/, de citral. 

Dans ce dernier exemple, l'écart doit être attribué à un lavage insuffisant du produit acétylé. 

Ces résultats semblent d'ailleurs suffisamment approchés pour les usages courants. 

La méthode a été ensuite appliquée à quelques échantillons d'essence de limon de bonne qua- 
lité et m'a fourni les résnltats suivants : 


Echantillons Densité à 15°,5 C. Pa ou Citral p. 100 
| st 0,8572 + 620 35’ 6,72 
nr. à 0,8588 + 580 38 7,07 
Br ; 3 0,8581 + 62° 830’ 6,92 
4. : ; 0,8582 L 62 48 6,49 


236 NOTE SUR LE DOSAGE DE LA CAFÉINE 


Tous ces échantilions représentent très probablement des essences de limon absolument pures. 
Le second est surtout remarquable par son pouvoir rotatoire très faible ; et cependant, sa teneur 
en citral est un peu supérieure à toutes les autres. 

D'après Dœbner (1), l'essence de limon contiendrait, outre le citral, de petites quantités de ci- 
tronnellal (aldéhyde constitutive de l'essence de citronnelle). Jusqu'ici, nous ne savons si le citron- 
nellal serait déterminé en mème temps que le citral dans la méthode précédemment décrite. Il y 
a d’ailleurs tout lieu de le croire, étant donné que le citronnellal doit être réduit par le sodium en 
son alcool homologue. Les expériences que je poursuis actuellement ont pour but d’élucider cette 
question. 


Note sur le dosage de la caféine. 


Par M. W. A. Puckner. 
(The Journal-of the American Chemical Society, Vol. XVIII, n° 11). 


Gomberg a récemment publié une méthode de dosage de la caféine au moyen du réactif de 
Wagner (2) et semble indiquer que cette méthode est bien supérieure à toutes celles basées sur 
l'extraction de la caféine au moyen du chloroforme. D'après le mème auteur, toutes les méthodes 
actuellement en usage donneraient des résultats trop faibles. 

D'après Spencer (3) il serait très difficile d'extraire la totalité de la caféine de ses solutions aqueu— 
ses au moyen du chloroforme. Il serait nécessaire d'effectuer au moins sept épuisements consécutifs, 
alors qu'on n’en pratique que trois ou quatre en général. Sur ce point, Spencer se trouve en con- 
tradiction complète avec Allen dont les recherches sur le dosage de la caféine sont bien connues. 
D'après Allen (4), en opérant sur une solution rendue légèrement acide par l'acide sulfurique, le 
premier traitement au chloroforme élimine déjà 70 à 85 °/, de la caféine totale, et, au bout du 
quatrième traitement, l'extraction est totale, surtout si vers la fin de l’opération on a rendu Ja 
liqueur légèrement alcaline. | 

Ces données concordent parfaitement avec mes propres résultats. J ai opéré sur des quantités 
de caféine anhydre variant de 0,1 à 0,4 grammes. Chaque prise d'essai était dissoute dans 50 cen- 
timètres cubes d'acide sulfurique à 1 °/, et la solution était agitée successivement avec 25 centi- 
mètres cubes, 10 centimètres cubes et 10 centimètres cubes de chloroforme. Le chloroforme pro- 
venant des trois épuisements était évaporé à une douce chaleur et le résidu de caféine séché sur 
l'acide sulfurique jusqu'à poids constant. Dans chaque expérience, la solution épuisée a été agitée 
une quatrième fois avec 40 centimètres de chloroforme el le poids de caféine ainsi extraite a été 
déterminé comme précédemment. 

Voici les résultats obtenus : 


j F Résidu des première, seconde Résidu : : 
pire et fps extractions de la quatrième extraction Cafiine tps sn 

5 grammes) (grammes) P- 

0,1285 0,1277 0,0004 99,69 
0,1852 0,1820 0,0026 99,67 
0,1988 0,1980 0,0002 99,69 
0,2041 0,1977 0,0025 99,55 
0,2559 0,2552 0,0005 99,92 
0,4416 0,4355 0,0043 99,58 


Ces résultats montrent que l'extraction de la caféine de ses solutions aqueuses ne présente au— 
cune difficulté, puisque, même en solution nettement acide, quatre épuisements successifs sufli- 
sent à éliminer la totalité de l’alcaloïde. Trois épuisements donneraient déjà des résultats suili- 
samment approchés pour un grand nombre d'applications courantes. 

Les sels de caféine étant dissociés par l’eau, on avait admis jusqu'ici que le chloroforme peut 
extraire la caféine d’une solution acide. Or, d’après Gomberg, ceci ne serait vrai que d’une façon 
relative. Et, à l'appui de cette opinion, l’auteur décrit l'expérience suivante : 

On a dissous 1,0085 grammes de caféine dans 60 centimètres cubes d'acide sulfurique au 
dixième, et cette solution a été agitée à plusieurs reprises avec 25 centimètres cubes de chloro= 
forme. Les dix premiers épuisements ont donné un total de 0,3514 grammes de caféine: Trois 
nouveaux traitements ont porté ce total à 0,4859 grammes, et trois autres l'ont enfin portéà 
0,5034 grammes. 

Le degré de dissociation des sels de caféine étant inversement proportionnel au degré d’acidité 
de la solution, on peut prévoir qu'il sera très difficile d'extraire l’alcaloïde d’une solution ren- 


(1) Berichte, XXVWII, p. 352.— (2) Journ. Amer, Ch S XVII, 231.— (3) 6 
— (4) Comm. Org. Anal., III, 2 partie, 485. à it L 281 9 Jr 
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fermant une aussi forte proportion d'acide libre. D’après Knox et Prescott (1) la méthode de 
Gomberg, même appliquée dans des conditions identiques, donnerait des résultats variables. 

Dans l'expérience indiquée ci-dessus, dix épuisements au chloroforme n'avaient fourni que 
34,85 °/, de la caféine totale, soit 3,485 °/, à chaque épuisement, alors que les trois épuisements 
ultérieurs fournissaient encore 13,33 ‘/, de la caféine totale, soit 4,44 ‘/, à chaque épuisement. 
Ces derniers chiffres peuvent paraître singuliers, étant donné qu'après le dixième épuisement, 
la solution est déjà beaucoup moins riche en caféine. 

Quoi qu'il en soit, j'ai voulu de vérifier les résultats de Gomberg par l'expérience suivante : 

La caféine employée (1,0137 grammes) a d’abord été desséchée sur l'acide sulfurique jusqu'à 
poids constant. Elle a été ensuite dissoute dans 60 centimètres cubes d'acide sulfurique à 10 ?/, et 
la solution a été agitée à neuf reprises avec 25 centimètres cubes de chloroforme. 

Chaque portion de chloroforme a été évaporée séparément, et la caféine a été pesée après des- 
sication jusqu’à poids constant. 


Le 1er épuisement a donné un résidu de 0,5525 gr. de caféine 


Le 2e » » » 0,2514 » 
Le 3e » » » 0,1155 » 
Le 4° » » » 0,0535 » 
Le 5e » » » 0,0238 » 
Le 6e » » » 0,0114 » 
Le 7e » » » 0,0058 » 
Le 8e » » » 0,0029 » 
Le 9e » » » 0,0015 » 
1,1182 gr. 


Le résultat, comme on le voit, est supérieur à la théorie, et il m'est impossible d’en donner la 
raison. J'avais cru la trouver dans les impuretés que peut contenir l’acide sulfurique ; mais j'ai 
dû reconnaître que cette supposition était mal fondée. 

Dans une seconde expérience, j'ai opéré sur 1,0001 grammes de caféine anhydre dissoute dans 
60 centimètres cubes d'acide sulfurique à 10 ‘/,. L'épuisement a été conduit comme précédemment 
au moyen de 9 portions de chloroforme de 25 centimètres cubes chacune. 

Voici les résultats : 


Les 1er, 2e et 3e portions ont donné ensemble 0,9086 gr. de caféine 
Les 4°, 5° et 6e » » 0,0854 » 
Les 7e, 8e et 9e » » 0,0134 » 


1,0074 gr. 


L’acide sulfurique employé par Gomberg est désigné sous le nom d'acide « à 10 ?/, », ce 
qui me laisse supposer qu'il s’agit d’un liquide renfermant 10 parties en poids d'acide sulfurique. 
Toutelois, faute d'indications plus précises sur ce point, j'ai également répété l'expérience avec 
un liquide renfermant 10 parties d'acide sulfurique en volume. 

J'ai opéré sur 0,9790 grammes de caféine anhydre et dissoute dans 60 centimètres cubes de 


l'acide indiqué ci-dessus. L’épuisement a été conduit comme précédemment au moyen de 16 por- 
tions de chloroforme de 25 centimètres cubes chacune. Les résultats ont été les suivants : 


Résidu laissé par les portions 1 à 3 0,6484 gr. de caféine 
» » 4 à 6 0,2222 » » 
» » TR AM 0,0756 » » 
» » 10 à 16 0,0379 » » 
0,9841 gr. 


Ces résultats montrent donc bien la difficulté que l'on éprouve à extraire par le chloroforme la 
caféine, lorsque la solution est fortement acide. Par contre, ils ne concordent nullement avec 
ceux de Gomberg, puisque, d’après cet auteur, dix épuisements successifs n'auraient fourni que 
34,85 /, de la caféine totale. Les chiffres que j'ai donnés montrent qu’en employant un acide 
sulfurique à 10 °/, trois épuisements successifs suffisent à extraire 90 °/, de l'alcaloïde. 


(1) Procedings Am. Pharm. Ass., 189,6. 
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Sur la Fermentescibilité du Galactose. 


Par M. A. Bau. 
(Zeitsorhift für Spiritus Industrie, 1896, p, 303). 


Il est peu de questions aussi controversées que la fermentescibilité du d.-Galactose. Pasteur 
l'a fait fermenter facilement en présence d'eau de levure: au contraire Dubrunfaut, Kiliani, 
Havduck, ete., n'ont pu le faire attaquer par la levure. 

Stone et Tollens constatèrent qu'avec des levures industrielles, il y avait fermentation, mais 
que l'acide carbonique contenait un peu d'hydrogène, indice d’une fermentation butyrique ou 
Jactique provenant des impuretés de la levure. Ils répétèrent leurs essais avec du galactose pur 
et de la levure physiologiquement pure. Sans solution nutritive, il n’y a fermentation ni pour le 
glucose, ni pour le galactose. Au contraire, en ajoutant de l’eau de levure, les deux sucres sont 
détruits complètement, et donnent 45,59 0/0 d'alcool pour le glucose et 45,15 0/0 pour le galactose, 
l'accord peut être considéré comme satisfaisant, étant donnée la difficulté d'éviter toute perte 
d'alcool dans les essais de fermentation, Il faut done attribuer les insuccès dans la fermentation 
du galactose, soit à l’impureté, soit à la nutrition défectueuse de la levure. k 

Bourquelot avança que le galactose seul était infermentescible, mais, qu'en présence d’une trace 
de glucose, il fermentait par entrainement, Aucun moyen chimique n'existe qui nous permette 
d'affirmer la non existence d’une trace de glucose dans le galactose le mieux purifié, mais il y à 
un procédé physiologique, car le glucose est fermenté pi le S, Apiculatus qui n'attaque pas le 
galactose. E, Fischer et Thierfelden ont démontré la fermentescibilité du galactose ayant subi 
l'épreuve à l’apiculatus, aussi bien par les levures hautes que par les levures basses, 

Neumann-Vender s’est également occupé de la question, Il trouva que les levures hautes atta- 
quaient le galactose moins énergiquement que les basses, et que pour les premières il restait tou- 
jours une certaine quantité de sucre en solution. 

Dans ses essais, Bau emploie le galactose du commerce en solutions à 5 0/0, il le dissout dans 
une décoction de 200 grammes de levure fraiche par litre ; on commence la solution stérile avec de 
la levure pure, et on laisse à 27-29". L'expérience terminée, on filtre et on polarise dans un tube 
de 10 centimètres. 

Dans le tableau suivant UF indique une levure basse du type Frohberg, AS du type Saaz, OF, 
levure haute du type Frohberg, OS, levure haute du type Saaz, 4 et 5 sont des levures authen- 
tiques de Saaz et de Frohberg. | 

Le résidu donne toujours une polarisarion à droite, bien que l'eau de levure dévie faiblement 
à gauche; l'essai à la phénylhydrazine, montre que ce résidu contient du lactose, impureté du 
produit employé. On reconnut aussi que ce galactose contenait du glucose à l'aide de lapiculatus. 
Ces résultats ne sont que provisoires puisqu'il s’agit de galactose impur contenant du glucose et 
du lactose, et par conséquent n'infirment en rien les hypothèses de Bourquelot. 

Il s'agissait d’avoir du galactose tout à fait pur ; après l'avoir purilié autant que possible, jus- 
qu'à ce que la polarisation restât stationnaire, on ajoutait à une solution du sucre dans l'eau de 
levure un peu d’apiculatus et on laissait 10 jours à 25-30° ; on déterminait la densité et le pou- 
voir rotatoire du liquide avant et après. Le galactose ne pouvait être considéré comme pur tant 
que les deux indications ne restaient pas tout à fait constantes. 

À force de recristallisation, on obtint un galactose satisfaisant à ces conditions. Pour les essais 
on faisait une solution stérilisée, 200 ce. en général, placée dans un flacon taré, et après 
stérilisation et fermentation, on ramenait au poids primitif avec de l’eau distillée. On a négligé le 
poids de levure formée et celui des matières non volatiles prenant naissance pendant la fermen— 
tation. 

Pour prouver que le galactose ne fermente pas; même en présence de glucose, on à fait fermenter 
par une culture pure d’apiculatus des solutions de galactose soit seul, soit additionné d'un poids 
connu de glucose. On a trouvé : : 


Extrait Polarisation à 200 m/m 
Bans RIRCOS 0 0 4 à SO 3,500 Brix 5,369 
Avec glucose , . +. . 3,910 — 5,366 


Il y a bon accord, donc le galactose n’a pas fermenté par l'apiculatus en présence de glucose. 

Le Schizosaccharomyces Pombé de Lindnac donne les mêmes résultats. On a employé pour lui 
du moût de bière, qui seul, tombe après fermentation à 1,75 Brix ; ou, en ajoutant 0,948 0/0 de 
galactose pur, on obtient après fermentation un extrait de 2,700, c’est-à-dire un excès de 0,950 
répondant juste au galactose ajouté Celui-ci n’a donc pas fermenté. 
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Une solution de galactose à 5 0/0 avec de la peptone et de la décoction de levure donne avec ces 
diverses races les chiffres suivants : 


Race Polarisation 
US n° 4 ° 0,123 
OF n° 18 0,122 
UF n° 5 0,124 
OS no 12 0,066 


Le dernier échantillon n’était pas complètement fermenté. 

En variant la race de levure, et les proportions de levure et d'eau, en lavant soigneusement 
la levure, on obtint une décoction ne réduisant pas le Fehling. Il faut laver plusieurs fois et faire 
une décoction très étendue. 

4,6184 grammes de galactose sont dissous dans environ 200 centimètres cubes d’eau de levure, et 
représentent une concentration de 2,246 0/0. La solution indiquait 2,624 Brix ; après fermentation 
par OF n°18, elle marquait 0,347 Brix ; il avait donc fermenté 2,277 concordant bien avec les 
2,246 de galactose ajoutés. 

Dans-les essais suivants on à employé 15 centimètres cubes d’une solution à 4 0/0. Après 
21 jours de fermentation, on traitait 10 centimètres cubes par 50 centimètres cubes de Fehling 
dilué, on n’a pas polarisé parce que le liquide était opalescent, et parce que, d’après E. Fischer, le 
Fehling est un réactif plus sensible pour apprécier si la fermentation a été totale. 

On trouve qu’à part l’apiculatus, et le Schizosaccharomyces Pombé, les 3 levures basses, les 1 
levures hautes, le Logos, l’'Ellipsoïdeus IE, la levure du lactose, la Monilia Candida, ont fourni une 
fermentation, et que le résidu ne donnait avec le Fehling que des flocons bleus et pas de réduction. 

On peut donc conclure de ces recherches, que le d. galactose n’est pas fermenté par l’apiculatus, 
le productivus, le membrancefaciens, et le Schizosaccharomyces Pombé. Dans des conditions 
convenables, il est fermenté intégralement par les Saccharomyces cerevisiæ, de race haute ou 
basse, du type Saaz ou Frobherg, et en outre par la levure Logos, les Ellipsoïdeus T et II, les 
Pastorianus, [, Il et IT, le Saccharomyces Marxianus, la levure du lactose et la Monilia Candida. 
Cette dernière ne donne comme pour les autres sucres d’ailleurs qu’une fermentation pénible. 

Le d. galactose est fermenté plus difficilement que le glucose. Il n’est pas démontré sûrement 
que les levures hautes l’attaquent plus péniblement que les basses. 

Pour la brasserie et la distillerie de grains, la fermentescibilité du galactose est sans intérêt 
pratique parce que ce sucre ne se trouve par libre dans les grains, mais qu'il peut être produit 
seulement par des composés complexes, tels que le melibiose, le melitriose, les galactoses et 
gommes diverses. 

Au contraire, pour la distillerie de mélasse, cette question est importante, car les mélasses 
renferment du melitriose qui, par l'ébullition avee l'acide sulfurique, fournit du d. fructose, du 
d. glucose et du d. galactose, Ce dernier étant fermentescible doit être compté pour le rendement, 
puisqu'il est attaqué au moins en grande partie par les levures hautes de distillerie, 

pp. 


Aetion des solutions alcalines de cuivre sur les sucres. 


Par M. Kjeldahl. 
(Comptes-rendus du Laboratoire de Carlsberg, 18%, p. 1), 


Les conditions dans lesquelles on doit effectuer la réduction de la liqueur de Fehling pour le 
dosage des sucres sont indiquées d’une façon très différente par les auteurs. Mœrcker conseille 
95 centimètres cubes de Fehling, une quantité de glucose n’excédant pas 110 milligrammes 
et un volume total de 100 centimètres cubes. Allihn emploie 60 centimètres cubes de Fehling 
une quantité de glucose ne dépassant pas 245 milligrammes, et pour le tout un volume de 
445 centimètres cubes. Enfin, d’après Ost, il faut 50 centimètres cubes de sa solution cuprique, 
au plus 100 milligrammes de glucose, et un volume de 75 centimètres cubes. 

De même la durée d’ébullition est variable ; Mœrcker maintient 20 minutes au bain-marie, 
Ost 410 minutes sur la flamme ; enfin, Allihn ajoute à 60 centimètres cubes de Fehling, 60 centi- 
mètres cubes eau, fait bouillir à feu nu, ajoute la solution sucrée dans 25 centimètres cubes, et fait 
encore bouillir un instant. 

Il est clair que le rapport entre le cuivre obtenu et le sucre varie avec la façon d'opérer et qu'il 
a fallu établir des tables pour chaque méthode. 

Il semble que l'on ait négligé jusqu'ici une cause d'erreur importante : e’est l’action de l'air sur 
l'oxvde de cuivre pendant l'ébullition. Pour le montrer, on prend 30 centimètres cubes de Fehling, 
wie solution contenait 60 milligrammes de glucose, on place le tout dans une liole conique, et on 
ajoute de l’eau de façon à faire 100 centimètres cubes. À l’aide d’un bouchon à deux trous, on fait 
passer dans le liquide pendant une à deux minutes un courant d'hydrogène, puis on le place dans 
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un bain-marie bouillant, où on le laisse 20 minutes, on filtre, lave avec 300 centimètres cubes d’eau, 
à l'alcool et à l’éther ; on réduit l'oxyde de cuivre et on le pèse, c’est l'essai I. On fait alors 
des dosages sur la même solution sucrée avec les mêmes volumes de Fehling et d’eau, maïs dans 
divers vases : k 

II. Petit ballon de 400 ec à col étroit. * 

III. Vase conique de 150 cc. 

IV. Bécherglas. 

V. Capsule profonde. 

VI. Capsule large. 


On trouve les chiffres suivants pour une même quantité de glucose. 


Surface Cuivre Différence 
À PE ST RE Une Cu 7 MTS à — 126,3 e 
D dl RTE 2 eq 126 0,3 
nf PORN POS ST 123,9 2/4 
IV LÉ USE CERN er ee 21 — 124,5 4,8 
Nav es MERE AMEN: DCE: 65 — 114,8 ; 44,5: 
VL. mise 60e 106,6 197 


On voit que les essais IE, IV, V qui répondent aux conditions le plus souvent employées 
donnent des résultats très différents, et que l’on obtient des chiffres d'autant plus bas que l'accès 
de l’air est plus aisé. 

Il serait done préférable d'opérer dans un courant d'hydrogène, mais alors il est nécessaire de 
construire de nouvelles tables. On a opéré avec un volume total de 100 centimètres cubes, mais 
en employant, 45, 30, 50, 75 et 100 centimètres cubes de Fehling, répondant à 131,9 263,9 
439,8, 659,7 et 879,6 milligrammes de cuivre. On mélange au moment de l'emploi les composants 
du Fehling. 

La quantité de carbonate de soude a peu d'influence sur le pouvoir réducteur du glucose, tandis 
qu’en doublant la quantité de Seignette, le pouvoir réducteur augmente de 4 0/0. Au contraire, 
pour le maltose ou le lactose, la proportion de carbonate de soude a une grande importance. 

Même en employant des produits très purs, l'ébullition du Fehling tend à précipiter toujours 
du cuivre, mais surtout en solutions concentrées ; en effet, en faisant bouillir 20 minutes au baïn- 
marie et dans un courant d'hydrogène, on trouve comme réduction spontanée : 


400 cc de Fehling dans 400 ce . . . . . . . + + + 11 mg 8 cuivre 
te RE ET Er + . . e . e . . . 10 mg 2 La cc 
50 — _— — PT RE NT Selles, A 5 mg? — 
30 — _— — D 103 Pal NE Pc 2 mg7T — 
45 — _— — 4 SHEA : 0Omg2 — 


En prolongeant l’ébullition, la quantité de cuivre précipitée devient considérable, 57 milli- 
grammes après 6 heures pour 30 centimètres cubes de Fehling dans 100 centimètres cubes, on 
ne peut donc assigner le moment où cesse le dépôt de cuivre; il est d’ailleurs probable que la 
quantité de sucre intervient. On a fait bouillir une solution de 100 centimètres cubes glucose avec 
30 centimètres cubes de Fehling dilués à 100 centimètres cubes. 


5 minutes au bain-marie 186 mg 8 cuivre 

10 — _— 192 mg? — 1,08 accroiss. par minute 
20 — — 198 mg 6 — 0,64 _ 

30 — — 201 mg — 0.24 — 

60 — — 205 mg — 0,13 — 


On voit qu'après 20 minutes, l'accroissement est faible, et les autres sucres se comportent à ce 
point de vue comme le glucose. 
Des recherches de Kjeldahl, on peut déduire comme relation entre le poids de cuivre et celui 


de sucre : 
Cu — aS — bS? 
Cu 


On a calculé pour chaque sucre, par interpolation, le rapport g Pour diverses quantités de 


Fehling. Pour le glucose ce rapport est constant et égal à 4,74, quand la dose de Fehling varie de 
30 à 100 centimètres cubes; pour le maltose le rapport diminue de 1,18 à 1,04 quand le volume 
de Fehling va de 15 à 100 centimètres cubes. 

Pour tous les sucres, le facteur b diminue à mesure que la concentration de la solution cuprique 
augmente. Ceci peut expliquer les écarts entre la courbe d’Allihn et celle de Mærcker : l’un emploie 
25 centimètres cubes de Fehling, l’autre 41 ceniimètres cubes dans 100 centimètres cubes : en 
outre Allihn opère dans des vases à large surface. 

Pour le glucose et le maltose, la proportion de soude inîlue beaucoup sur le pouvoir réducteur. 
Si l’on prend par exemple deux liqueurs de Fehling, contenanî la première 50 grammes de soude 
la deuxième 78 grammes par litre, on trouve : e 


50 cc Fi 18 cc Fo Différence ; 
dans 100 cc dans 100 ec 
360 mg maltose — 411,7 396,9 14,8 


220 mg glucose 412,6 A1 1,5 
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La différence est donc 10 fois plus forte pour le maltose. Le lactose donne des chiffres analogues 


Æ 


Se se 4 Cu 
Si Soxhlet, malgré l'influence de l'air, a trouvé pour S dans le cas du maltose et du lactose des 


chiffres plus élevés que ceux- ci, il faut l'attribuer à ce que sa liqueur contenait seulement 51,6 
grammes NaOÏ par litre. Il ne faut pas oublier que ces chiffres se rapportent à un Fehling ren- 
fermant 65 grammes NaOH par litre, et ne pas négliger de titrer la soude que l’on emploie, puisque 
le taux d'humidité des soudes du commerce est variable. 

Kjeldahl a construit des tables pour le glucose, fructose, inverti, galactose, maltose et lactose 
et cela pour 15,30 et 50 centimètres cubes de Fehling; le lactose est pris hydraté, c’est-à-dire avec 
une formule C?H??0t! + H20. 

Pour le sucre inverti les nombres sont très voisins de ceux que l’on déduit par le calcul en 
attribuant à chaque composant son pouvoir réducteur propre, seulement un peu plus forts. Aussi 
a-t-on augmenté de 0,3 milligrammes les chiffres des tables de façon à les faire coïncider avec 
ceux que fournit le sucre inverti. 

Quand on a un mélange de deux sucres, on raisonne de la façon suivante; soit 70 mg. 8 
de glucose et 110 mg. 2 de maltose, qui ensemble donnent 258,5 de cuivre; à 258,5 
de cuivre correspondent d’après les tables 140,2 de glucose ; les 70 mg. 8 ont donc 


fourni 10 ? X 258,5 sur 130 mg. 5 de cuivre. De même à 258,5 de cuivre correspondent 228,8 de 
= 


af” . 110,2 ka : 
maltose; done les 110 mg. 2 de maltose ont fourni 538 & X 258,5 — 127,9 de cuivre ; le calcul 
CEE 


fournit done 258 mg. 4 de cuivre au lieu de 258,5 pour l'expérience directe. 

Si l’on se contentait d'ajouter 154 mg. 6 de cuivre répondant à 70 mg. 8 de glucose, et 
152,4 de cuivre provenant de 110 mg. 2 de maltose, on trouverait 307 milligrammes de cuivre 
au lieu du chiffre réel 258,5. 

Quand on a affaire à un mélange de glucose et de maltose, on procède comme suit : on fait un 
essai avec 15 centimètres cubes de Febling, et on répète le dosage avec une quantité une fois plus 
grande du mélange de sucres et avec 50 ou 100 centimètres cubes de Febling. Si pet P désignent 
les deux quantités de cuivre trouvées, g et G les poids de glucose correspondants, » et M le 


maltose répondant à p et P, etenfin æety les poids de glucose et de maltose, on a les deux 
équations : 


’ 


BE Det Y PE no + jen 
d’où 
« nm — M __ ng—G 
EN TES 
Je G m M 


Fischer a montré que le maltose pouvait être soumis à l’inversion, et Kjeldahl a constaté que 
ce maltose n’était pas attaqué par la levure en présence de thymol. 


C’est le procédé que Kjeldahl a employé pour le dosage du saccharose, en présence du mal- 
tose ou d’autres sucres réducteurs. 


Une autre liqueur employée pour le dosage des sucres, celle de Soldaini ou de Ost se comporte 
d’une façon bien différente de la liqueur de Fehling. Elle se compose par litre de : 


Sulfate de cuivre cristallisé . 


Lee ve me Me Po 0 ER 25 gr. 3 
RANDONAIOPUGIDOLASBES NS PONS A LRO NEN OEEMR  N 250 gr. 
Bicarbonate de potasse SIREN 2 SNS Te 100 gr. 


On emploie 50 cc. de cette solution avec une quantité de sucre n’excédant pas 100 mg. de glucose, 
le volume total étant de 75 cc. 

Tandis qu'avec le Fehling, le rapport du cuivre au glucose était en moyenne de 1,835, il varie 
pour la liqueur de Soldaini de 3 à 3,56 suivant la dose de solution cuprique employée, et les va- 
riations sont analogues pour les autres sucres. Aïnsi : pour le maltose 1,11 en moyenne avec le 
Fehling, et 1,68 avec le Soldaini. 

Pour étudier le mécanisme de cette réaction, il était nécessaire de déterminer les quantités 
d'acides équivalentes au sucre et formées par oxydation. On y arrive exactement, malgré la pré- 
sence d’un grand excès de potasse, en utilisant la méthode iodométrique basée sur les équations 
suivantes : 

5KI + KI0O* + 6HA — 6KA + 3H°0 + 6I 
GI + GNa?S?03 — GNalI + 3Na?S‘05 
A désignant un acide monovalent. 

La première réaction est souvent incomplète, avec les acides organiques dilués, tandis que 

cette difficulté disparaît quand, après l’iode, on ajoute un excès d’hyposulfite. Le lendemain, on 
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dose l'hyposullite restant avec üne solution titrée d'iode. == On a pu par cette méthode retrouver 
97°/, de l'acide acétique contenu dans une solution qui en renfermait seulement 240 milligrammes 
par litre. Il est indispensable alors d'éliminer complètement l'acide carbonique, et de faire bouillir 
les liquides au réfrigérant ascendant, en les faisant traverser par un courant d'acide carbonique 
On relroidit rapidement et on ajoute l'iode et l’hyposullite. | 

On a constaté par cette méthode que 4 molécule de glucose donnait 2,56 équivalents d’acide, et 
la pesée de cuivre montra qu'il avait été employé 2,61 atomes d'oxygène. Pour chaque atome 
d'oxygène, il s’est donc formé un équivalent d'acide, Cette concordance se retrouve dans tous les 
essais faits avec le glucose et le fructuse. On a obtenu pour 1 molécule de fructose : 


Concentration Equivalents d'acide Atomes d'oxygène consommés 

15 cc Fehling dans 100 ce 2,21 2520 

80 — — 2,30 2,39 

50 — 2,48 2,41 

65 — — 2,48 2,47 

100 RE — R 47 2,48 

Ceci correspond à la formation d'acides. CPH?A01 F?, 

LÀ, be, ie er RENTRER Acide formique 
O0 © —  glycolique 
RP 0: "ce —  glycérique 
"4, FT Men MEME Eee T —  trioxybutyrique 
n =& BG: VE CR OT ARENA INR —  arabique 
n = 6:47. hit Th Sr CRE —  gluconique 


Comme début à nos recherches sur la formation des acides, nous avons traité le sucre par de 
la soude chaude, et nous sommes arrivés à ce résultat surprenant que 180 grammes de glucose 
où de fructose (1 molécule) aussi bien que d’arabinose ( 6/5 de molécule) donnaient toujours 1,63 
équivalent d'acide, quelle que fût la durée de chaulfe, de la fuantité de soude, pourvu que celle-ci 
ne fût pas trop petite. 

Un autre groupe ést constitué pour le galactose, le maltose et le lactose qui, pour 480 grammes 
de sucre, fournissent 1,45 équivalent d'acide. 

On à vu que, pour la liqueur de Soldaini-Ost, pour une même quantité de sucre, on à une dose 
de cuivre et par suite d'oxygène consommé presque double. II serait erroné d'en déduire que le 
nombre d’équivalents d’acide suit la même progression; on trouve en elfet par molécule de sucre 
2,6 équivalents d'acide comme pour 16 Fehling. Le rapport entre les équivalents d’acide et le 
nombre d’atomes d'oxygène employés est donc voisin de 1 pour le Fehling et de 0,6 pour le Sol- 
daini. Pour une oxydation fournissant des acides bibasiques de la série CH22-20n +? (oxalique, 
tartronique, tartrique), ce rapport serait 0,67. On devait donc obtenir des acides encore plus 
oxYgénés. 

Pour obtenir ces acides par le réactif Soldaini, sans äccumuler trop de potasse, on à précipité 
du carbonate de cuivré, et dans la solution bouillanté, on ajoutait du carbonate et du bicarbonate 
de potasse, puis du sucre, alternativement, de façon à préparer une quantité suffisante des pro- 
duits d'oxydation. On filtre, élimine le cuivre, ajoute avec précaution une dose équivalente 
d'acide sullurique, évapore la solution dans le vide. On verse dans l'alcool de façon à précipiter 
le sulfate de potasse, pendant que les acides organiques restenk en solution ; on distille l’aleoo!l à 
pression réduile, et une partie de l'acide formique est entrainé, Le résidu dé la distillation est 
additionné de baryte en excès, qui donne un fort précipité que l’on sépare, lave et décompose par 
une quantité calculée d’acide sulfurique. La solution filtrée est évaporée dans le vide et neutra— 
lisée par la soude, L'addition de 1 a 2 volumes d'alcool précipite un sel dé soude cristallisé, qui 
est du mésoxalate de soude pur. JG El 

On a préparé en outre la combinaison caractéristique de cet acide avec la phénylhydrazine, 
fusible à 163° et ayant comme formule ; 


CO — OH 
C — Az — AzH? — CH 
CO — OH 
Cette combinaison, traitée par l'acide chlorhydrique, régénère l'acide qui a été aussi analysé, La 
formation de l'acide mésoxalique par oxydation du glucose exige entre le nombre d’équivalents 
? 4 a f REA 24e 1 PE ’ PET. r À , r 
d'acides ef lé nombre d'atomes d'oxygène consommés un rapport de 0,50. Comme on a trouxé 0,60, 
il a done dû se former en même temps des acides moins oxygénés, et en effet, après avoir sé paré 
le mésoxalate de baryte, on trouve dans le filrat des acides du groupe CI? "+1 et l'analyse 


montre qu'il y à mélange à partiés presque égalés d'acides en C? et en C*’. En le réduisant par le 
zine et l’acidé iodhydrique, on obtient les acides gras correspondants. 
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On peut done dire que l'acide mésoxalique est le principal produit d'oxydation du glucose par 
le carbonate de potasse et de cuivre. Le fructose, le galactose et l'arabinose le donnent aussi 
presqu'au même moment. Gausse constatait (CR. CXIX p. 231) la production d'acide mésoxalique 
par l’action de l'acide nitrique sur la glycérine. C’est un nouvel exemple de la production de ces 
acides par l'oxydation des alcools polyatomiques (1). 

lo 


Formation du sucre dans la betterave. 


Par M. Strohmeér. 
(N. Zeilsohr. für Rub. Znohk. Ind, xxxvr, 137). 


On se rappelle que la formation du sucre est due uniquement à la fonction chlorophyllienne, 
et que, suivant l'opinion générale, l’amidon est le premier produit de cette action. Dans mes pre- 
nières recherches sur la respiration de la betterave, j'ai montré que le sucre est une forme de 
voyage de l’amidon. Tout ce que j'ai à ajouter, c’est que, d’après des recherches récentes, un fer - 
ment diastasique doit intervenir, dont l’activité est liée à célle du protoplasma. 

Nous n'avons actuellement aucun moyen de décider si le premier produit d’assimilation est du 
sucre ou de l’'amidon. Liebig a supposé que le premier terme était une série d'acides très oxÿgé- 
nés, tandis que Büyer considère que l'acide carbonique donné d’abord de l'aldéhyde formique qui 
se polymérise ensuite en fournissant des corps analogues au glucose. 

On est en revanche beaucoup mieux fixé sur le siège de la fixation d’acide carbonique, et il n'y 
a aucun doute que ce soit la feuille. Corenwinder et Contamine ont de plus prouvé qu'il y avait 
une relation entre la quantité de sucre produite et la dimension des feuilles. | , 

Sostmann a montré que la sève circulant dans les feuilles contient, outre le saccharose, un su- 
cre réducteur. J'ai étudié le même fait pour des betteraves cultivées sur un sol libre et dans les 
conditions culturales habituelles. 


Dates Poids des feuilles Humidité  Saccharose0/, à D te 
LUC 2,09 92,26 0,3 52 mg 6 
AN ESS 9595 80 71 0,6 15 mg 8 
dnant ue, Sun, 128,08 90,29 1,2 80 mg 2 
PS euh do ous 360,85 90,21 0,7 128 mg 9 
ADR ONE on ee je: 419.06 89,90 0,9 1597 mg 
13 Septembre . . . . 416,66 85,47 0,8 186 mg Ô 
A .- . 248.66 83.87 0,8 199 mg 6 


La proportion maxima de saccharose dans les feuilles est donc atteinte vers le 5 juillet, c'est à 
dire à peu près après deux mois de végétation ; elle descend ensuite À 0.7 ?/, au 19 juillet. et reste 
ensuite à peu près constante ; au contraire le sucre réducteur augmente constamment. Ces faits 
semblent démontrer qu'un sucre réducteur sert de passage entre l'amidon et le saccharose, el que 
ces sucres réducteurs circulent de la feuille à la racine, où ils sont changés en saccharose. 

Il est bien certain que la lumière solaire intervient dans la fixation d'acide carbonique, mais 
cette lumière n’est pas homogène, et il est permis de supposer que toutes les radiations qui la 
composent n'ont pas le mème effet. Pour étudier cette question, on à semé un certain nombre de 
betteraves dé mème graine, et à partir du commencement d'août, on les a exposées à la lumière 
solaire, mais celle-ci traversait des verres soit blancs, soit jaunes, soit bleus où rougés, Au 
bout d’une semaine l'influence des radiations se manifestait déjà ; pour les verres blanes et jaunes, 
les feuilles poussaient énergiquement ; pour le rouge et le bleu, le développement fut lent, et 
même pour le bleu, ce ne sont plus que quelques feuilles du cœur, 

L'examen des racines montra que pour le poids de racines, aussi bien que pour la matière 
sèche on avait avec la lumière jauné une récolte presque double de celle qué donnaient les 
verres bleus où rouges. Le poids des feuilles fraiches était à peu près dans la même proportion, 
car il atteignait 810 grammes pour la lumière jaune, 860 pour le rouge et 235 seulement pour le 
bleu. 

Quant au chiffre de saccharose, il était de 7,4 à 8,1 pour le jaune, 6,4 à 7,4 pour le rouge et 
de 8 à 8,4 pour le bleu, Ces betteraves exposées au bleu, quoique possédant le moins de feuilles, 
avaient donc atteint cependant le taux de sucre le plus élevé ; ensuite venaient les jaunes, et au 
dernier rang, les rouges. 

On peut conclure de là que, pour la betterave à sucre, les radiations moyennes, c'est-à-dire le 


(1) On trouvera aussi les tables calculées par Kjeldahl pour le dosage des sucres d'après la méthode, dans la 
N, Zeitschrift für Rubenzuck. Ind, xxxvi, page 29 et suivantes. 
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jaune, sont celles qui fournissent le plus fort développement de matière organique, mais que pour 
le sucre, les radiations chimiques, sont les plus importantes. 

La production de sucre commence déjà pour des betteraves très jeunes. On a trouvé en effet 
dans un champ de betteraves plantées au 8 mai : 


Dates Poids de la racine Humidité Saccharose 0/49  Saccharose total 
Jin te PONS 0,195 86,58 0/4 0,70 0,001 
a EUR DT : 32,14 86,91 — 4,7 1,511 
SJ ee 25,61 86,04 — 7,3 1,869 
19 — re AS 122,44 85,46 — 8,1 9,918 
16 AOÛL VARIE 320,40 84,68 — 10,2 32,681 
13 Septembre . . 544,66 84,21 — AT 63.725 
DT ee TT 0 580,33 80,88 — 12,3 74,381 
L'accroissement de sucre par jour comprend donc en chiftres ronds : 

TAuin au guilleb MENT A 0 gr. 1 

5 juillet au 19 juillet. . . . se er 48 

19 juillet au 16 août PR ee . ; p.558 

16 août au 13 septembre « . . . . *« » . . foie 

13 septembre au 27 septembre. . . . PA 4 


Ces résultats sont d'accord avec ceux de Girard, à savoir que la formation de sucre atteint son 
maximum entre le commencement d'août et le milieu de septembre. Si le système foliacé reste 
intact après ce temps, il y a encore une importante production de sucre. | 

Girard avait en outre constaté que, à partir du commencement de juillet, la somme des taux 
de sucre et d'humidité est sensiblement constante et voisine de 94. Nous avons fait la même 


constatation, comme le montrent les chiffres suivants : 


7 juinr.ligr SOEUR EEE MNENREP ER ET RREERS 87,28 
21 juin À 2 RE UNS ET ANS ES 91,61 
B'iuitlet. 47. 0 VRAI SRE PE EE 93,34 
19 juillet. 4FM 2 RAS RSR PRES 93.56 
416 août NT FSMARNRORS PRE RENTREE 94,88 
13 Septembre. 24000 ER OCR ON RE 95,51 
27 septembre "1" CRU, EEE APRES 93,18 


Ce fait est évidemment en relation avec l'augmentation constante de la richesse en sucres. Cela 
prouve que le sucre une fois arrivé dans la racine ne subit plus de perte ; il n’y a plus que la con- 
sommation due à la respiration pour l'entretien de la vie ; en outre, pour préparer la deuxième 
année de végétation, une partie du sucre se change en non sucre et devient ainsi mobile. 


PR 


Propriétés et détermination des Pentosanes existant dans les tissus 
végétaux 


Par M. Tollens 
(Journ. fur Landwirkschaft, Zeitsch. für Rub. Zuck. Ind. XXXNII, p. 8). 


Dans la méthode de Weender, indiquée par Henneberg pour l'analyse des fourrages, on consi- 
dére comme cellulose le résidu obtenu en traitant la matière successivement par l'acide suliu= 
rique à 1,25 °/,, la potasse à 1,25 °/,, l’eau, l'alcool, l'éther, et en déduisant encore du résidu le 
poids des cendres qu’il fournit. 

Ce résidu est composé pour la majeure partie de cellulose, mais il y figure aussi de la matière 
incrustante ou lignine, surtout quand il s’agit de végétaux âgés ou lignifiés. Ges produits don- 
nent une coloration rouge avec la phloroglucine et l'acide chlorhydrique concentré. 

On peut distinguer dans la fibre brute, telle que la fournit l'application de la méthode de 
Weender, trois catégories de corps : la cellulose, la lignine et les pentosanes, et il s'agirait de 
doser les trois substances, non seulement dans la fibre brute, mais mieux dans les matières vé- 
gétales elles-mêmes. 

Les Pentosanes, ou gommes de bois, ont été d’abord décrits par Thomsen, qui les avait obtenues 
en traitant des copeaux de hêtre par la soude; Koch constata que, cette gomme bouillie avec les aci- 
des étendus fournissait du sucre de bois, qui fut plus tard identifié par Wheeler, Allen et Tollens 
avec un pentose. D’autres substances, comme la gomme de cerisier, le son, la gomme arabique, 
fournissent dans les mêmes conditions un autre pentose, l’arabinose. Ces sucres ne préexistent 
pas dans les tissus végétaux ; ils sont dégagés par les acides d’une combinaison ; c'est en somme 
une véritable fixation d’eau qui se produit comme pour la transformation de la dextrine ou de la= 
midon en glucose, et l’on peut assigner à la combinaison primitive la formule CSH*0: c'est-à-dire 


| 
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C5H!0 moins H?0. ; on lui a donné le nom de pentosane. Nous aurons donc le xylane ou gomme 
de bois et l’arabane existant dans la gomme de cerisier ou le son. 

La composition centésimale des pentosanes diffère peu de celle de la cellulose, de sorte qu'il 
est impossible de les différencier par l'analyse élémentaire. 

On utilise l’action de la phloroglucine ; si l'on chauffe une trace de pentose avec un peu d'acide 
chlorhydrique fumant étendu de son volume d’eau et un peu de phloroglueine, le liquide de- 
viendra bientôt rouge cerise ; et, examiné au spectroscope, il présente des raies d'absorption 
dans le vert. 

Si la matière ne contient pas de pentoses solubles dans l'eau, on commence par dissoudre les 
pentosanes ; pour cela, on traite le produit par l'acide chlorhydrique faible, pendant 15 minutes 
au bain-marie ; le liquide filtré, additionné d’un peu d'acide chlorhydrique et de phloroglucine, 
donne la coloration rouge, s’il existe des pentosanes. 

Pour le dosage des pentosanes, on utilise le procédé de Stone, Weeler et Tollens, qui consiste 
à distiller la matière avec de l’acide chlorhydrique à 12 ‘/, d'acide réel ; il se produit ainsi du 
furfurol facile à caractériser et à doser. 

Le furfurol donne en effet avec de l’acétate d’aniline une coloration rouge très sensible. Si la 
matière contenait des pentosanes, il suffit de tremper dans ce distillat un papier imprégné d’une 
solution d’aniline dans l'acide acétique à 50 °/,. On observe la coloration rouge caractéristique. 

Pour le dosage, on neutralise le distillat avec du carbonate de soude, on y ajoute de l’acétate 
de phénylhydrazine ; on recueille le précipité qui est séché et pesé ; des tables donnent la relation 
entre ce poids de furfurhydrazone et celui de pentose. Le procédé a été décrit (Ber. der Chem. Ge- 
sellschaft, XXIV, 3583 et Landw. Vers. Stat. 42 p.381) : le résultat final des recherches entre- 
prises à ce sujet par Tollens et ses collaborateurs, est que : 

furfurol — hydrazone X 0,516 + 0,0104 
pentosans — furfurol X 1,84. 

Au lieu de cette méthode à l’acétate de phénylhydrazine, Tollens et Krüger ont utilisé récem- 
ment (Zeit für Angew. Chem., 1896 p. 33 et 194) le procédé de Councler un peu amélioré, en 
précipitant directement le furfurol de la solution chlorhydrique à l’aide de la phloroglucine, et 
en pesant le composé ainsi obtenu. On déduit de ce poids celui de furfurol à l’aide de tables ap- 
propriées, et en multipliant le poids de furfurol par 1,84 on a celui de pentosane. 

On ne peut être certain que la distillation des pentosanes avec HCI fournit rigoureusement la 
totalité du furfurol, mais la méthode peut être considérée comme un dosage conventionnel des 
pentosanes. Ce procédé est comparable à celui qui fournit la teneur totaleen protéine des matières 
azotées. Celles-ci ayant de 45 à 19 °/, d'azote, on admet qu'elles ont en moyenne 16 ?/, et on ap- 
plique le facteur-moyen 6,25. 

D'ailleurs, Stone et Jones, et Stift ont déterminé par cette méthode la teneur en pento- 
sanes d’un grand nombre de substances. Voici quelques-uns des chiffres obtenus : 

Matière Pentosanes 


Halle doiseisle ft. issues ste sites Lion Ars 24,84 0/5 
ui il... "0.90 — 


OO ie eee ue ee + se) + © 4° 24,47 — 
ACROSS AP NEA UE, mn ce SE Le 33,86 — 
Dréches de brasserie." 0e PRITAUS Ines nt 29,44 — 
Son De EN SSSR RO OR OA 16 à 21 0/, 


Betteraves à sucres . . . sa Et 413,7 à 15 °/o 


D'autre part de Chalmot (Amer. Chem. Journal. XV, n° 1) a déterminé aussi la dose de pento- 
sanes existant dans les feuilles à diverses périodes de végétation, en employant une comparaison 
colorimétrique des teintes fournies par l’acétate d’aniline dans le distillat. 

Etant ainsi démontré que les pentosanes existent d’une façon à peu près générale dans les 
tissus vegétaux, il reste à déterminer leur origine, et leur rôle dans l'alimentation végétale. 


Origine des Pentosanes. 


Bien des savants ont déjà étudié cette question, et ont considéré d’abord les gommes, qui con- 
tiennent de fortes doses de pentosanes. 

La gomme de cerisier apparaît comme un phénomène anormal, notamment après une blessure. 
La secrétion gommeuse semble provoquée par certains ferments provenant d’autres matières 
existant dans la sève, peut être aussi de la cellulose, au moins en partie. 

Nous n'avons aucune certitude sur le processus de cette transformation; toutefois il est très 
vraisemblable qu’il consiste en une oxydation de l’amidon, ou de la cellulose ; en effet les pen- 
tosanes renferment cinq atomes de carbone, tandis que l’amidon et la cellulose en fournissent 
six. L'un d'eux serait séparé sous l’action de l'oxygène de l'air grâce à la présence de Îer- 
ments spécifiques de la secrétion gommeuse. Par un processus analogue, et en se fondant sur les 
travaux de F. Fischer, il pourrait se former du xylose aux dépens du glucose, et de l’arabinose 
aux dépens du galactose. 
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Cette hypothèse de la formation des pentosanes par oxydation des hydrates de carbone, trouve 
une confirmation dans ce fait observé par Cross et Bevan. (Ber, der D. Chem. Gesell, XXNII, 1061) 
que le saccharose, le sucre de lait, l'amidon, préalablement oxydés par l'acide chromique fournis- 
sent du furfurol. : NUE : 

D'autre part, De Chalmot a trouvé dans les feuilles des quantités de pentosanes d'autant plus 


srandes que ces feuilles étaient plus vieilles : | 
7 Pentosane 00 


Botiréebné. - Us vaste ele SR RE 5,23 
Feuilles adultes . 5". 4 + une de ne: 16.64 
Internœuds inférieurs de la tige . + . : LAS à 12,55 


De même Cross, Bevan et Smith ont constaté (Ber. Chem. Gesell. XXNHE, 2604) que pour 
l'orge la teneur en pentosane augmentait avec la durée de végétation, à 
Age en semaines Furfurol 010 

DE a CNET NU 
5 1 Di à «de D SCOR NS NS 
As cons où dun anfio s doueteoit 00e MEN 
ES Re PR 0e er de ÉRTT LR 


à Peutosane 
 —— 
dans la graine dans la plante 

Main. 15% € ane NT MS TIENNE 0,020 0,0309 
Pois après 5 jours, + 4 + 4 + + à + « * 0,01 QtE 

Æ AT TOURS MS TE PR 7 re — - 0,0146 
Cresson de fontaine. . . . FRAIS ; 0,0105 0,0050 


sucre. : 
On doit done considérer les pentosanes comiie des produits de décomposition d'autres subs- 
tances. 

Les Pentosanes dans l'organisme. — Les premiers travaux sur cette question ont été effec- 
tués par Gudhow en 4870. Alors qu’on ne connaissait pas encore les pentosanés, il a étudié les 
transformations des corps qui fournissent du furfurol, puis l’organisme de pores nourris avec du 
son de blé. Il a trouvé que, dans les déjections, la proportion de pentosanés avait augmenté, cest 
à-dire que ces corps étaient moins bien digérés que l’amidon. EC 

Stone (Ber. XXV,563) a étudié la digestibilité des pentosanes du son de blé, pour des lapins. Ia 
trouvé des chiffres variant de 38 °/, à 59 et 62 °/,, De même, én opérant sur des brebis, pour * 
le son, le inaïs, les fourräges, Stoñe et Jones ont trouvé üne digestibilité dé péntosänes variant 
entre 48 et 90 ?/,. Is adoptent comme chiffre moyen 58 ?/,. ; 1% 

La portion digérée, ou du moins que l'on ne relrouve pas dans les déjections, est-elle accu- 
mulée dans les tissus comme la graisse, ou brûlée à l’état d'eau et d'acide carbonique ? 2 

On ne retrouve en fait dans l'urine qu'uñe très faible partie de peñtosanes ülgérés. Sur lé =, 
pin, Salkowski a constaté qu'on en retrouvait à peine 1/5. Il faut donc admettre que les pento- 
sanes ou les pentoses qui en dérivent sont utilisés comme aliments respiratoires, de la même fa- 
çon qüe l'ainidon, la dextrine, le sucre, ete. AGE 

Th. Pfeiffer a reconnu que la dose de pentosane s’élevait dans les végétaux À mesure 2 
leur âgé augmentait, et non seulemetñt en quantité absolue, mais encore en pour cent. L'aecrois- 
sement était parallèle à celui de la cellulose, de sorte que l'on doit avoir une relation entre la 
cellulose et les pentosanes, : 4 

Enfin uñ résultat intéressant a été fourni par les essais d'alimentation d’agneaux par de, la 
luzerne et dé là gomme de cerisier, Le taux d'acide hippurique dans l'urine nétientall considé- 
rablement quand on dontait aux agneaux 50 grammes de gomme de cerisier par jour. Il se A 
blerait done que l'acide hippurique sé forme aux dépens des pentosanes. Le Éracbésté de e 
transformation est actuellement inexplicable. | : 0 
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Electrolyse dés ius à l'usine de Stepanowka. 
Par M. Baudry 
(Zeits. für Rubens. Ind., XXXVI, p. 238). 

Le procédé employé a été celui de Schollmeyer et Haber. Il consiste à électrolyser le jus Iui- 
même chauffé, en employant des électrodes solubles, zine, plomb ou aluminium ; ce procédé a été 
appliqué à un travail de 410 tonnes par jour. Le courant est produit par une dynamo à faible 
voltage et l’'électrolyse a lieu dans un réservoir rectangulaire qui contient des électrodes de zinc. 

Le jus sortant des bacs mesureurs passe dans un dépulpeur ; on lui ajoute 0,25 ‘/, CaO, et on 
le réchauffe à 802. IL se produit une clarification ét on envoie le jus à l’électrolyse. Celle-ci pro- 
voque la formation d'une écume de plus en plus épaisse, et d'un dépôt gélatineux s’attachant à 
la cathode et augmentant la résistance ; aussi est-on obligé de changer de temps à autre le sens 
du courant. Au bout de 45 à 20 minutes, le jus, de rouge-noirâtre, est devenu jaune-pâle et on 
l'envoie à la saturation. L'effet de l’électrolyse se fait encore sentir, car où peut diminuer de 40 à 
50 9/, la quantité de chaux employée antérieurement, et la saturation néanmoins se fait plus 
vite et mieux ; il y a moins de mousses, et la puissance de production à pu être augmentée de 
25 à 30 ‘/, sans nouveaux appareils. Enfin la quantité d’écumes étant réduite à 25 °/, environ 
il y a aux filtres-presses économie de temps, de Loiles et de main d'œuvre, et aussi diminution du 
volume de petites eaux. 

Pour traiter 410 tonnes de betteraves par jour, il faut un courant de 850 ampères et 5,5 volts 
exigeant un moteur de 7 chevaux ; la consommation de zinc est d'environ 30 kilogrammes de 
zinc, par 24 heures pour les électrodes, “ | 

L'électrolyse produit un accroissement notable du quotient de pureté et du coefficient organique. 

L'auteur cite comme chiffres dans 4 jours consécutifs de fabrication : L 


Pureté 
avant après Gain 
Un, NU nee « + à ‘+ 89,1 en 23 
0  . . , .-. £60 87,3 1 
PRES PEN, AND MAR PE ER RE PIS 86 T 90.3 24 
6 2 EE DR Liecd 87,8 1,7 


En continuant l’électrolyse, pendant 3 heures par exemple, l’amélioration est plus forte, mais 
la dépense trop considérable ; elle atteint 5,4 pour la pureté et 3,04 pour le coefficient organique 
qui est réduit à 8,5. ; 

L'emploi d'une petite quantité de chaux avant le traitement électrique est très avantageux, par 
exemple 250 grammes par hectolitre de jus, parce qu'il produit une forte augmentation du quo- 
tient de pureté, environ 6 °/,, et du coefficient organique, en moyenne 5 °/,. Ce résultat ne pour- 
rait être atteint par l’électrolyse seule qu'au bout de plusieurs heures. 

Au contraire, en opérant sur le jus chaulé à cette faible dose, puis décanté, il suffit d’une élec- 
trolyse de 45 à 20 minutes pour obtenir, outre un faible accroissement du quotient de pureté, 
une décoloration énorme ; en représentant par 100 la coloration du jus avant, elle n’est plus 
que 17 après électrolyse. 

La dose de 250 grammes de chaux par hecto est largement suffisante ; en allant jusqu’à 
500 grainmes non seulement on n'obtient pas un meilleur quotient du jus électrolysé, mais sa 
couleur est moins pâle qu'avec la petite dose, d 

Pour déterminer la part d'électrolyse dans l’épuration du jus, on a analysé le jus brut, puis 
après l’addition de 360 grammes de chaux par hecto, enfin après électrolyse. On trouve : 

Jus chaulé 


| Jus brut Jus chauié et électralyse 
NE UE NOR RE 86,94 87,52 87,79 
SOC Ar de, de + og sde 10,98 10,98 il 
CERTES MAMAN 5 ER 0 4 0,48 0,35 0,34 
Matières organiques azotées. , . . , 0,660 0,603 0,515 
2 — non azolées ; , . 0,940 0,547 0,395 
PULL, See et PE 84 87,98 89,8 


On a examiné de même le dépôt formé par chaulage seul d’une part, el par chaulage, et électro 
lyse d'un autre côté. Ce résidu après dessication à l'air pendant quelques heures, représentait 
par litre de jus, 64 grammes après chaulage, et 126 grammes après électrolyse ; il contenait : 

Chaulage  Chaulage et électrolyse 
Matières organiques azotées, , . , , RE 1,03 2,406 
— 2 un NON AZOICEN 01, 40e ei 4,82 6,40 

L'électrolyse précipite done environ 3 fois plus de matières azotées que le chaulage seul ; après 
électrolyse on peut donc employer moins de chaux; et en effet, les masses cuites électrolysées 
contiennent seulement 0,161 de chaux à l’état de sels organiques, tandis que les masses provenant 
de jus simplement chaulés en renferment 0,210. : 

L’auteur conclut que le traitement électrolytique des jus faiblement chaulés est avantageux et 
économique. A l’aide de calculs peut-être un peu optimistes, il évalue l'économie à 14,000 roubles 
par an pour un travail de 410 tonnes de betteraves par jour ; c’est-à-dire à peu près 1 fr. 20 par 
100 kilogrammes de sucre produit. 


QE 


918 ACTION DE L'ACÉTATE BASIQUE DE PLOMB SUR LES SOLUTIONS SUCRÉES 


Détermination des eristaux d’une masse cutie 


Par M. Cottrait 


(Sucrerie Belge, 24° année, p. 540!. 


A 100 grammes de masse cuite on ajoute 50 grammes d'une solution chlorhydro-alcoolique 
saturée de sucre dont l'acidité Test connue. Cette solution contient environ 50 parties d'alcool et 
peut se conserver 8 à 10 jours. | 

On délaye avec une spatule sans écraser jusqu à ce que les cristaux apparaissent débarrassés du 
sirop qui les enrobait, et on jette le tout dans un entonnoir muni intérieurement et à demi-hau- 
teur d'un disque en toile de turbine ; on place l’entonnoir surun flacon, dans lequelon fait le vide ; 
le flacon a été taré, soit P. 


Quand la moitié du sirop a coulé, on pèse de nouveau le flacon soit P’. P° — P = Q repré- 
sente le poids du sirop écoulé ; on détermine son acidité f£. Si la masse cuite était neutre, on a : 
t _Q 
PQ 


Q' étant le poids de la matière fluide qui baigne les cristaux, plus les 50 grammes de solution, 


alcoolique ajoutée, Done Q—Q X 5 c’est-à-dire que le poids des cristaux est : 
100 — ( tre 50) | 


Le procédé est fort rapide, et donne un chiffre comparable à celui que fournit la pratique. 


Action de l'acétate basique de plomb sur les solutions sucrées 
Par M. Hanno Svoboda 
(Zeits Ver. Rubenzucker. — Ind., 1896 XLVI, 481). 


Lorsque des solutions de sucre à 20 °/, sont traitées pendant 24 heures par l’acétate de plomb 
(volume à volume), les liquides prennent les teintes suivantes : 


Avec le maltose Rouge 
— galactose Orangé 
— lévulose Jaune 
_— dextrose Jaune clair 
— lactose Jaunâtre 


On observe en même temps une diminution de la polarisation, surtout pour le galactose (53°/,), 
et cette diminution est d'autant plus grande que la proportion d'oxyde de plomb dissous est plus 
considérable, Cet oxyde de plomb peut être déterminé en traitant la solution par un excès d’a- 
cide sulfurique pendant quelques heures, puis en titrant l'excès d’acide à la potasse normale. 

Quant à l’altération du pouvoir rotatoire, elle est due à la formation de sucrates de plomb so- 
lubles. Ces combinaisons peuvent être précipitées par l'alcool en excès. Leur composition moyenne 
est la suivante : 


Oxyde de plomb. "CAR ENCRES 66,5 à 73,6 1}, 
Snçcre. . . 0 CNE EN 10,99 — 16,7 — 
Anhydride acélique. . . . . ÉMRRER 13,6 — 16,5 — 


Ce ne sont done pas à proprement parler de véritables sucrates, puisqu'ils renferment de Pa- 
cide acétique, mais bien des combinaisons du sucre avec l’acétate basique de plomb. On savait 
déjà que le raffinosate triplombique obtenu par Beythien et Tollen renferme 10 ‘/, d’anhydride 
acétique. 

Un mélange d’acétate de plomb dilué et d'un égal volume d’ammoniaque à 3 ?/, précipite éga- 
lement le sucre de ses solutions aqueuses. Le précipité fourni par le sucre de canne est exempt 
d’ammoniaque et contient 2,85 °/, d'anhydride acétique. 

Enfin, dans les solutions sucrées renfermant des sulfates, chlorures, ete., la précipitation du 
sucre par l’acétate de plomb s'explique encore par ce fait que les sucrates de plomb formés sont 
solubles dans l'acétate de plomb, mais très peu dans l’eau. Done les sels qui réagissent sur l'a= 
pit ou plomb pour former un composé insoluble précipitent les sucrates en précipitantile 
solvant, | 
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Séance du LT janvier. — M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL annonce à l'Académie la perte qu'elle vient de 
faire dans la personne de M. Gouz», correspondant de la section d'astronomie, décédé à Cambridge le 
26 novembre 1896. 

— Notice sur l’œuvre scientifique de Bexsamin Arrnorr Gouzp, par M. Lœwr. 

Né à Boston le 27 novembre 1824, Gould vint en Europe en 1845, étudier l'Astronomie. Il travailla 
sous la direction de Gauss, séjourna dans plusieurs observatoires, suivit en France les cours de nos 
Ecoles et fréquenta quelque temps l'Observatoire de Paris, alors sous la direction d'Arago. De retour 
dans son pays, il détermina les positions astronomiques de diverses stations géodésiques d'Amérique. 
Gould a exécuté un grand nombre de travaux de haute géodésie; il entretint à ses frais de 1848 à 1861 
le premier journal astronomique des États-Unis, journal qu'il avait fondé. De 1855 à 1859 il a organisé 
à Albany l'Observatoire Dudley où il établit la première pendule normale à l'abri des variations de 
température et à compensation barométrique. Il construisit un catalogue d'étoiles fondamentales qui à 
servi longtemps aux travaux de tous les observatoires du nouveau monde. Il réduisit un grand nombre 
d'observations anciennes, enfin il fonda à Cordoba, sous les auspices du Gouvernement de la Répu- 
blique Argentine un observatoire permanent. En 1874 il publia son Uranométrie argentine et il acheva à 
Cordoba dans l’espace de quelques années une exploration du ciel austral par zones qui à fourni les 
positions de 73.160 étoiles. 

Eufin, l’un des premiers, il appliqua la Photographie à la détermination des positions des astres. En 
dehors de ces travaux d'astronomie, Gould publia, sous les auspices de la Commission sanitaire des 
États-Unis, un ouvrage dans lequel diverses lois de Statistique, d'Anthropologie et de Physiologie se 
trouvent déterminées par des observations effectuées sur environ 30.000 hommes. La météorologie lui 
doit l'établissement de stations météorologiques comprises, d'un côté entre les Tropiques et la Sierra del 
Fuego, et de l’autre, entre les Andes et l'Atlantique. 

— Recherche sur la composition des blés français et étrangers, par MM. Aimé Girarp et FLEURENT. 

Par cette note les auteurs indiquent qu'ils veulent se réserver le droit de continuer les études qu'ils 
ont commencées sur la composition des blés français et étrangers, et cela en raison de la note récemment 
publiée par M. Bazar. 

— Observations de la Comète de Brooks {1889-v-1896-c,)des Comètes de Giacobini (1896-d) Brooks- 
Spéra (1896-e,) Perrine (1896-f,) Perrine (1896-g) faites au grand équatorial de l'Observatoire de Bor- 
deaux, par MM. Rayer, Picarr et Courry. 

— M. À. Gaurier présente à l’Académie son Ouvrage. « Lecons de Chimie biologique, normale et pa- 
thologique ». 

— MM. Berruecor, Cornu, MascarT, SARRAU, MAURICE Lévy sont chargés de désigner un jeune savant 
français auquel sera accordé l’encouragement fondé par la Société Royale de Londres en mémoire de 
l'éminent physicien Joule. 

— M. P. Cares adresse un Mémoire intitulé : « Hygiène alimentaire, vin rouge et vin blanc ». 

— MM. Besançon et Aimé adressent une note relative à un projet de « traversée aérienne de l'Europe 
centrale ». 

— M. Juurex adresse un mémoire intitulé « De la raréfaction de l'air dans les ballons ». 

— Un pli cacheté, déposé à l’Académie le 17 juillet 1844, par M. Here aujourd’hui décédé, est ouvert 
en séance, sur la demande des héritiers. Ce pli est relatif à certaines questions de Chirurgie. 

— M. Bertuecor présente à l’Académie un volume intitulé : « Scritti intorno alla teoria moleculare ed 
atomica ed alla notazione chimica di S. Cannizzaro. » Ce volume a été imprimé à l’occasion du 70° anni- 
versaire de l’éminent chimiste {13 juillet 14895,) par une souscription internationale. 

— Nébuleuses nouvelles, découvertes à l'Observatoire de Paris (suite.) Note de M. Bicourpaw. 

— Observation des étoiles filantes du 12 décembre 1890 à Athènes. Note de M. Eciris. 

— Remarques sur la méthode de Gauss pour la détermination des orbites des petites planètes. Note de 
M. PERCHoT. 

— Distances du système solaire. Note de M. DELAUNEY. 

— Sur le mouvement d’un solide dans un liquide indéfini. Note de M. Lrouvizce, 

— Au sujet de la note de M. Dezsor, intitulée : « Sur une machine thermique ». Note de M. PezLar. 

— Sur la variation de la température de fusion avec la pression. Note de M. DemerLiAc. 

La variation de la température de fusion sous l'influence de la pression peut être représentée par une 
courbe hyperbolique, et cette variation tend vers une limite quand la pression augmente indéfiniment, 

— Sur la valeur absolue des éléments magnétiques du {er janvier 4897. Note de M. Moureaux, 

— Sur la densité de l'ozone. Note de M. Orro. 

A la suite d’un assez grand nombre de déterminations, l'auteur est arrivé au nombre 1,6584 pour la 
densité de l'ozone qui est done une fois et demie celle de l'oxygène, 

— Décomposition des sulfates métalliques par l'acide chlorhydrique. Note de M. Cozson. 

L'auteur confirme ses premières conclusions relatives au déplacement de l'acide sulfurique des sul- 
fates par le gaz chlorhydrique ; réciproquement, l’acide sulfurique vers 15° n’attaquera pas le chlorure 
de plomb placé dans une atmosphère de gaz chlorhydrique, parce que la tension de dissociation à 15° 
est inférieure à une demi-atmosphère ; l'attaque n’a lieu que si l’on abaisse suffisamment la pression. 

— Sur la polymérisation de quelques composés cyaniques. (Rectifications à une précédente note sur 
le Cg*CP}. Note de M. Pauz Lemour. 


663° Livraison. — 4° Série. — Mars 1897. 11 
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© Les données calorimétriques permettent d'évaluer la chaleur dégagée dans la transformation qui 
réunit trois molécules de certains composés cyaniques en une molécule très condensée. Voiei le tableau 
des quantités de chaleur trouvées : | 


Elat fioal , Chaleur de trausformation 
CyCl liquide Cy*CB solide + 28 cal. 7 
CAZOH liquide C3Az°03H3 solide + 29 4 
CAzOH dissous C3AZ303H3 dissous + 16 7 
C2AzH? C3AZ6H6 4 45 5 


PE + — 

— Dimorphisme des succinates de camphols a et a; isomorphismé dés succinales de camphols « el « eb 

+ — À ME = 
dés succinates d’isocamphols & ét «. Note de M. Mneuix. | | 

La forme ctriställine hexagonale des succinatés sé ra prochant notamment de celle du bornéol de 
caphré, il semblerait qu'une transformation de CO et CHOR du camphre n’affecte pas sensiblement la 
forme cristalline, tandis qu’une transformation opérée en CI se fait sentir davantage: Etant donné que 
tous les suécinätes de bornéols sont isomorphés dans le sens le plus strict du mot, il est permis de croire 
qu'une orientation différente des mêmes éléments ou radicaux autour des carbones asymétriques dans 
cette molécule n’a pas d'influence sur le réseau cristallin. 

—_ Action du éyanure de potassium sur les olides 1:4. Note de M. Bzaiss. € 

L'auteur a tenté d'obtenir l'acide diméthyl : 2-2 : pentane dioique à partir de la méthyli-2- pentane 
olide par la réaction de Wislicenus qui consiste à produire le nitrile acide par l'action du cyanure de 
potassium sur les olides 1:4. Cependant ce n'ést pas l'acide voulu qui à pris naissance, mais l'acide 
isopropylsuccinique. Pour expliquer cette transformation, M. Blaise admet que les olides 1:4 repassant 
sous l'influence dés hautes températures au type éthyléniqué, l'acide cyanhydrique s’est fixé sur la 
liaison éthylénique. ; 

Pour préparer l'acide isopropylsuceinique, on a chauffé pendant cinq héures, en tubes scellés, à 2700- 
280°, 10 grammes d’isocaprolactone avec 8 grammes de cyanure de potassium finement pulvérisé. Le 
produit de la réaction est traité par l'éther pour enlever l’olide en excès, puis on fait bouillir 60 heures 
avec 15 grammes de potasse caustique, on acidule avec HCI, puis on traite par l'éther. La solution 
éthérée est distillée après avoir été bouillie avec du chlorure d’acétyle pour déshydrater et obtenir l'anhy= M 
dride. Ce dernier bout à 240°-2500. On le traite par la quantité Re Pr d'aniline pour obtenir le dé- 
rivé phénylamidé que l’on fait fondre et maintient quelques minutes à l'ébullition pour le transformer 
en composé anilé; celui-ci est traité par le bicarbonate de sodium qui enlève le dérivé phénylamidé 
non transformé ; on le purifie par cristallisation dans l’alcool étendu et l'on obtient des aiguilles fusi- 
bles à 930-960, Bouilli avec de l'acide chlorhydrique dilué, le dérivé phénylamidé donne de l'acide iso=s 
propylsuccinique fusible à 118° et cristallisant dans un mélange d'éther de pétrole et de benzine. Cet 
acide isopropylsueeinique est identique avec celui obtenu en partant dé l'acide camphorique. | 

— Ethers phosphoriques de l'alcool allylique. Note de M. CaAvaurER. 

On peut obtenir facilement l'acide diallyl-phosphorique en partant du phosphate triallylique. Ce der= 
nier se prépare directement en faisant réagir à froid le phosphate triargentique Sur l'iodure d’allyle. 11 
suffit de le faire bouillir avec la quantité calculée de baryte cristallisée pour avoir l'acide diallylphos= 
phorique. Get acide est acidé au méthylorange. En solution étendue il est stable à la température ordi- 
naire, mais il s’hydrolysé facilement à chaud. Les sels sont beaucoup plus stables. Les sels de sodium 
et de potassium sont très déliquescents et difficilement cristallisables. Ceux de calcium, de baryum, 
plomb et argent cristallisent anhydres et sont solublés dans l'eau surtout à chaud, Leurs solutions 
étendues se saponifient lentement à 100°. Le diällylphosphate de plomb fond à 1519, A 200 il se décom- 
pose en dérivés mono ét trialcoolique ; ce dernier distille tandis que le monophosphate donne sous 
l'influence d’une température plus élevée du pyrophosphaté de plomb. Le sel argentique se comporte de 
même. : 

— Sur une différence entre les levures hautes et basses. Note de M. Per.  . , 4 

M. Bau a indiqué un caractère différentiel basé sur l'action éxeteée sur le mélitriose, ce sucre étant CA 
fermenté au moins partiellement par les levures basses, et inattaqué par les levures hautes. M. Petit 
a cherché si les éléments azotés sont les mêmes pour les deux génires de leviüres, ou en d'autres termes 
si en fournissant à une levure un mélange d'azote amidé (asparagine) et d'azote ammoniacal ( hosphate 
d’ammoniaque,) la proportion d'azote amidé consommé serait la mêmé, que la levure fût He ou 
basse. Or, l'expérience à démontré que les quantités d'azote absorbées par les deux variétés de levures 
étaient à peu près égales, mais que la levure haute à consommé plus du double d'azote amidé que la 
levure basse, et au contraire beaucoup moins d'azote ammoñiacal. ; 

— Contribution à l'étude du ferment coagulateur du sang. Noté de MM. DAsrne et FLoresco. a 

Cette note ajoute une nouvelle donnée à celles déjà connues sur la coagulation du sang. Outre la pré- Dr 
sence du fibrinigène, du ferment et des sels solubles de chaux, intérvient un quatrième facteur, quiesi 
celui de la constitution du milieu (composition saline, équilibre salin,) dont la neuträlité n'est en quel 
que sorte que l'expression. 

— Période réfractaire dans les centres nerveux. Noté de MM. BrocA et Ricner. , 
Sur le développement du Rot blanc de la vigne. Note de M: Via. é « 1% 
— Le Rhône Suisse tributaire du Rhin. Noté de M. Luc£on. r % 

= M, Sronouuewrrz adresse une note sur les équations différentielles totales d'ordre 2n à plusieurs 
variables indépendantes. ee. 

— MM. N. Filhol et L. Vaillant sont présentés en première lignéet MM. J. Chatin, Darestle, Mathias 
Duval et Giard en seconde ligne pour la place laissée vacatité dans la section d'Anatomie el Zoologie par 
le décès de M. Suppey. nd - 4 


1: 
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Séance du LS janvier. — Recherches sur l’hélium. Note de M. BerrueLot. 

La synthèse des combinaisons de l'hélium avec la benzine et le sulfure de carbone sous l'influence 
de l'effluve électrique a élé exécutée dans les mêmes conditions que celle des combinaisons de l’argon ; 
dans un cas comme dans l’autre, ces synthèses ont été contrôlées par l'analyse, c’est-à-dire par la régé- 
nération de l'élément dans l’état de liberté. L 

— Remarques sur les chaleurs spécifiques des gaz élémentaires et sur leur constitution atomique. 
Note de M. BERTHELOT. 

M. Berthelot appelle l'attention sur les valeurs suivantes de la chaleur spécifique à volume constant, 
rapportées à un volume identique des éléments, tel que celui occupé par 2 grammes d'hydrogène. 


Gaz à molécule monoatomique FRE AN EE 3,0 
4.6 4,8 (non dédoublables jusqu'à présent 
CARO LONTIQUES En ns et 

6,6 (dédoublables au-dessus de 1 500 
OU OU SO se, 11,4 


On remarquera que le rapport de ces valeurs, mesurées au voisinage de la température ordinaire 
(entre 09 et 300v,) n’est pas éloigné de celui de { : 2 : 4 ; c'est-à-dire que les chaleurs spécifiques de 
saz simples, à volume constant, sont à peu près proportionnelles au nombre des atomes contenus dans 
la molécule. Le dédoublement même de la molécule diatomique des corps halogénés fourniraif, pour la 
valeur de la chaleur spécitique de leur molécule monoatomique, le chiffre 4,3 ; c'est-à dire à peu près 
le même que celui des gaz monoatomiques réellement observés. Tous ces rapprochements sonf d une 
grande importance. Outre les quatre groupes d'éléments gazeux qui viennent d'être distingués, il en 
existe d'autres, tels que certains éléments triatomiques : l'ozone par exemple, comparable au gaz hypoa- 
zotique, et.certains éléments hexatomiques : le soufre et le sélénium. Mais leur chaleur spécifique est 
inconnue jusqu'à présent 

— Méthode pour comparer à l'aide de l'éfincelle électrique, les durées d'oscillation de deux pendules 
réglés sensiblement à la même période, Note de M. Liprmanx. 

— Classification des éléments chimiques. Note de M. Lecoo pe BorsBAupRAN. 

— M. Poran présente au nom de M. Serbanesco, élève de son service, et au sien, une série de radio 
graphies des extrémités, recueillies chez des gens affectés de goutte ou de rhumatisme ehronique. 

— M. Firuoz est nommé au deuxième tour membre de la section d'Anatomie et Zoologie en rempla- 
cement de feu M. Sappey par 30 voix contre 23 attribuées à M. J. Chatin et 4 à M. Giard. An premier 
tour voici le nombre des voix obtenu par chaque candidat : 

M. Filhol 20, M. J. Chatin 26, M. Giard 10, M. Dareste 4, M. Vaillant 3, M, Mathias Duval 3. 

— M. Lecnarre adresse de nouveaux détails sur son appareil produeteur d’acétylène, 

— M. Core adresse le projet d'un instrument destiné à apprécier les mouvements d'ascension ou de 
descente des aérostats. 

— Le Comré pe Récerrion des « Naval Architects » d'Angleterre invite l'Académie à se faire repré- 
senter au Congrès international des Ingénieurs et Architectes s'occupant de constructions maritimes, 
qui sera tenu à Londres au .mois de juillet prochain. 

— Nébuleuses nouvelles, découvertes à l'Observatoire de Paris (suite.) Note de M. G, Bicourpan. . 

—- Sur les intégrales premières des systèmes différentiels. Note de Painzevé. 

— Sur l'équation des télégraphistes. Note de M. Le Roux. 

— Loi de transparence des gaz pour les rayons X. Note de M. L. Bexorsr. 

— Sur la vitesse de la réduction de l'acide chromique par l'acide phosphoreux. Note de M. Vian. 

L'expérience démontre que la vitesse initiale de réduction de l'acide chromique par l'acide phosphoreux 
varie à peu près proportionnellement à une puissance de la concentration, dont l'exposant 1,4 ne diffère 


pas beaucoup de 2° 


— Action de l'hydrogène sulfuré et de l'hydrogène sélénié sur le chlorure de phosphoryle. Note de 
M. Besson. 

L'hydrogène sulfuré. sec dissous à 0° dans le chlorure de phosphoryle donne naissance à de l’oxysul- 
fure de phosphore P?0?S'. 

| 2POCIS +.3H?S —= 6HC1 + P?0°S. 

Ce sulfure est une poudre légèrement jaunâtre, eristalline Il fond à 300° quand on le chauffe rapide- 
ment, etsans décomposition. Chauffé à 200° dans le vide il se décompose lentement en donnant du pen- 
tasulfure de phosphore et de l'acide phosphorique. 

En même temps que l'oxysulfure de phosphore, il se produit dans la réaction de lhydrogène sulfuré 
sur le chlorure de phosphoryle un oxychlorosulfure P?0?SCI* qui est un liquide incolore distillant à 1049 
sous 4° de pressign et ne se solidifiant pas à 30°. Doué d'une odeur particulière, il se décompose lente- 
ment au contact de l’eau. 

L'hydrogène sélénié ne réagit pas à froid sur le chlorure de phosphoryle, mais à 100° il se produit un 
pentaséléniure de phosphore et du chlorure de métaphosphoryle PO?CI. 

— Sur quelques sels et quelques dérivés de l’orthocrésol dinitré. Note de M. P. CAZENEUVE. 

L'auteur déerit un certain nombre de dérivés de l’orthocrésol dinitré : 

4° Sel de potassium. Paillettes orangées, solubles dans l'eau et l'alcool. 

2 Sel d'ammonium. Aiguilles jaunes d'or contenant une molécule d’eau, très soluble dans l'eau. 

3° Sel barytique. Aiguilles orangées, contenant 2 molécules d'eau. 

4° Sel de chaux. Aiguilles jaunes d'or très fines cristallisant avec 1 molécule d’eau. 

5° Le dérivé acétylé très soluble dans la benzine fond à 95°. 

6° Le dérivé amidonitré obtenu par réduction du sel ammoniacal par le sulfure d'ammonium cris- 
tallise en aiguilles d’un brun rougeûtre, fusibles à 165. 
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To L'orthocrésol diamidé se prépare par la réduction du dérivé dinitré au moyen de l’étain et du HCI. 
La base n’a pas été isolée de son chlorhydrate, elle est très altérable. : 

__ Action du chlorure d'éthyloxalyle sur le pseudocumène et le mésitylène. Note de M. Bouveaur. 

Le pseudocumène réagit avec la plus grande facilité sur le chlorure d'éthylglyoxalyle en présence de 
APCI, On obtient l'éther éthylpseudocumylglyoxylique, liquide jaune clair, d’odeur désagréable, bouil- 
lant à 475-176° sous 40 millimètres de pression. 

L'acide correspondant est identique à celui obtenu par Clauss. Chauffé avec de l'aniline il donne une 
phénylimide fusible à 62 et cristallisée en cristaux Jaune d'or. Traitée par SO{H? étendu, cette phényli- 
mide donne une aldéhyde CS (CH )2COH bouillant à 421° sous 10 millimètres de pression et cristalli- 
sant en cristaux très durs, fusibles à 4305, très solubles dans tous les dissolvants organiques neutres. 
Son hvdrazone fond à 184°. 

Le mésitylène donne dans les mêmes conditions que le pseudocumène, le mésitylglyoxalate d'éthyle, 
huile jaune clair, bouillant à 164-163° sous 11 millimètres de pression L’acide correspondant fond à 
117-1180, il est identique à celui de Clauss. Chauffé à 400° avec de l’hydrate d'hydrazine. il fournit une 
hydrazone acide fusible à 200°, perdant CO? pour donner l'hydrazone de l’aldéhyde correspondante. La 
phénylimide fond à 48-490, et donne, quand on la chauffe avec SO“*H? étendu l’aldéhyde correspondante 
cristallisée et fusihle à 14°. 

__ Sur la diminution de la matière azotée dans les blés du département du Nord. Note de M. Bazzanp. 

L'auteur, en comparant la teneur en azote des blés du Nord analysés par Millon en 1848 avec celle 
des blés récoltés actuellement dans cette région, a constaté une diminution très notable de cet élément. 

__ M. Mrs adresse une note tendant à démontrer que les vibrations lumineuses sont longitudinales. 

__ M. Rowawer adresse une note relative à un projet d'utilisation des vagues comme force motrice. 


Séance du 23 janvier. — M. Car remet à M. FaYE la médaille frappée à l’occasion du cin- 
quantième anniversaire de sa nomination à l'Académie. 

__ M. Fare remercie l’Académie de cette marque de distinction. 

— MM. Pauz Henry, BiGourpAN et CALLANDREAU sont présentés en première ligne pour chacune des 
trois places d'astronomes actuellement vacantes à l'Observatoire. MM. Bosserr, Renan et Puiseux sont 
présentés en seconde ligne. 

M. Técnermar est nommé Membre Correspondant pour les sections deMinéralogie en remplace- 
ment de M. Prestwich. 

_ M. Guvon fait un rapport verbal sur le contenu d'un pli cacheté, ouvert sur la demande des héri- 
tiers de M. Heine et relatif à certaines questions de chirurgie. 

__M. Cawrs adresse une Note relative à un frein à vis, à action verticale sur rail. 

M. 1e Ministre DE L'INSTRUCTION PuBLiquE prie l'Académie de lui présenter une liste de deux candi- 
dats pour une place de Membre titulaire du Bureau des Longitudes, laissée vacante par le décès de 
M. Fizeau. 

M. 1e Moisrre De LA Guerre invite l'Académie à lui donner son opinion sur les modifications à ap- 
porter aux prescriptions actuellement en vigueur. pour l'établissement des lignes télégraphiques dans le 
voisinage des magasins d’explosifs. 

__ M. ve Secréramme Perpéruez communique à l'Académie une lettre de M. Schering, signalant quel- 
ques errata dans les Œuvres de Gauss. } 

__ Photographie d’une protubérance extraordinaire. Note de M. DESLANDRES. 

__ Sur les intégrales premières de la Dynamique et sur le problème des n corps. Note de M. PAINLEVÉ. 

— Sur la dilatation des aciers au nickel. Note de M. GuiLLAUME. 

Les dilatations des aciers au nickel (les aciers essayés contenaient en mème temps du chrome, du 
manganèse, du carbone, du silicium et du phosphore en petite quantité, en tout 4 ‘/;) sont normales 
jusqu’à une teneur de 20 °/,, croissent rapidement au-delà, passent par un maximum, et diminuent 
graduellement jusqu’à une teneur un peu supérieure à 36 °/,; puis elles se relèvent lentement vers la 
Valeur normale. Le coefficient minimum est égal au dixième environ de celui du platine. La forme 
de la courbe de dilatation présente aussi une particularité digne dé remarque. Le coefficient du deuxième 
terme passe par un maximum peu accentué, augmente ensuite très fortement, puis diminue jusqu'à 
devenir négatif pour les teneurs supérieures à 37 °/,; il passe par un deuxième minimum pour remon- 
tér ensuite. | 

__ Fluorescence des matières vitrifiées, sous l’action des rayons Rüntgen. Note de M. RaniGuEr. 

__ Sur un électromètre absolu destiné à la mesure des petites différences de potentiel. Note de 
MM. Péror et FaBry. L Eu 

— Appareil d'optique au moyen duquel on voit en relief et dans leur sens normal, les objets moulés 
ou gravés en creux. Note de M. Moussarn. 

2 Courants à intermittences rapides. Générateur. Effets physiques. Effets physiologiques. Effets thé= 
rapeutiques. Note de M. Boisseau pu Bocuer. 


__ Action de l'acide carbonique et de l'oxyde de carbone sur l'aluminium. Note de MM. Guxrz et 4 


Masson. 

En faisant réagir l’acide carbonique sur l’iodure d'aluminium, il se produit une vive incandescence. 
Si on remplace CO? par H cette incandescence ne se produit plus, ce qui prouve qu'elle n’est pas 
due, ainsi que l’'admettait Gustavson, à la chaleur dégagée par la réaction. Si on emploie l'oxyde de car— 
bone, l'incandescence est plus vive, Frank a constaté que l'aluminium en poudre fine, quand on le chauffe 
avec C0?, décompose ce dernier en donnant du charbon et de l’alumine. Dans cette expérience, si on 
emploie l'aluminium du commerce porphyrisé, on obtient du carbure d'aluminium. En chauffant à la 
fois de l'aluminium et de l’iodure d'aluminium, placés dans deux nacelles séparées, dans un courant de 
CO ou CO?, il y a combustion de l'aluminium. En même temps que la production d’alumine, il y a for= 
mation de carbure d'aluminium en quantité assez notable, 
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— Sur les phosphures de chrome et de manganèse. Note de M. GRANGER. 

Les chlorures chromeux et manganeux, chauffés dans un courant d'hydrogène jusqu'à la tempéra- 
ture de ramollissement du verre se transforment en phosphures bien définis, CrP et Mn*P?. Le phos- 
phure de chrome est gris et de structure graphitoïde, celui de manganèse est cristallisé en petites 
aiguilles. Ce sel de chrome est insoluble dans l’eau régale, celui de manganèse est attaqué par ce réactif. 
L’acide azotique est sans action sur les deux corps, le chlore les attaque facilement avec incandescence. 
Chauffés au contact de l'air, ces deux phosphures s’oxydent lentement. 

— Spectre des métalloïdes dans les corps fondus. Silicium. Note de M. DE GRAMMONT. 

— Influence de la chaleur sur le pouvoir rotatoire. Note de M. Guye et de Ml: Asrox. 

Il résulte de cette note qu'on connaît au moins cinquante liquides actifs dont le pouvoir rotatoire 
diminue par l'action de la chaleur dans tout l'intervalle des expériences. 

— Sur deux triéthylène-diphénylhydrazines isomériques & et 8. Note de M. Causse. 

En présence des hyposulfites, l’action de l’aldéhyde sur la phénylhydrazine donne la triéthylène- 
diphénylhydrazine «. à peu près pure. C’est un corps cristallisé en aiguilles incolores hygroscopiques. 
En solutions neutres, l’aldéhyde agissant sur le phosphate de phénylhydrazine produit surtout l'iso- 
mère 8. La constitution des deux isomères se déduit de leurs propriétés vis-à-vis des réactifs ; les chlo- 
rures d'acide, l'anhydride acétique et la liqueur de Fehling montrent que tous les atomes d'hydrogène 
de la molécule sont substitués. M. Causse déduit de ces considérations la formule de constitution sui- 
vante pour les dérivés a et $ : 
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— Sur un homologue supérieur de l’urée. Note de M. OEcasxer DE CONINCK. 

Cet homologue a été retiré de l'urine d’un alcoolique. On l’obtient en évaporant à consistance siru- 
peuse, puis en traitant par l'alcool à 98°. Après filtration et distillation de l'alcool le résidu est acidi- 
fié par HCI puis épuisé par l’éther. La liqueur restante est neutralisée par l'ammoniaque, puis préci 
pitée par le sous-acétate de plomb. On filtre, précipite par H?S, filtre de nouveau et évapore à consis- 
tance sirupeuse, on laisse reposer et épuise par l’alcool absolu. Le résidu est constitué par des cristaux 
jaunâtres qu’on décolore au noir animal. Ils sont solubles dans l’eau chaude, à peu près insolubles 
dans l'eau froide, complètement insolubles dans l'alcool absolu, un peu solubles dans l’alcool étendu. 
Ils répondent à la formule C{H'°Az°0. 

— M. Maumexé adresse une Note sur les gaz dégagés dans l'eau par les carbures métalliques. 


Séance du 1°: février. — M. le MINISTRE DE L’INSTRUCTION Pugzique et des Beaux-Arts adresse une 
ampliation du décret par lequel le Président de la Répablique approuve l’éclection faite par l’Académie 
de M. Flhol dans la section d'Anatomie et de Zoologie, en remplacement de feu M. Sappey. 

— Sur un mode d’Inversion des Intégrales multiples Note de M. Arrez. 

- Sur l'intégration de certaines équations différentielles par des séries. Note de M. Picarn. 

— M. Le Carre adresse de nouveaux détails sur son appareil producteur d’acétylène. 

—— M. Bouzzeror adresse un projet de signaux phosphorescents, sur les lignes de chemin de fer. 

_ M. Corer adresse une note relative à un nouvel instrument destiné à apprécier les mouvements 
d'ascension ou de descente des aérostats. 

— M: le SécréraiRe PeRPÉruEL signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance : 1° Un vo- 
lume publié par M. Malcom A. C. Fraser, et portant pour titre : « Western-Australian, Year-Book for 
1894-1895 ; 2 Un volume de M. Painlevé ayant pour titre : « Leçons sur la théorie analytique des équa- 
tions différentielles. 

— Distances du système solaire. Note de M. Rocer. 

— Sur les Intégrales quadratiques des équations de la dynamique. Note de M. PAINLEYÉ. 

— Sur les lois de l'intérêt. Note de M. Exrico pe MONTEL. 

_—— Généralisation des formules d'Electromagnétisme. Note de M. Vascury. 

-— Sur la conductibilité moléculaire des sels en dissolution étendue. Note de M. Jovi. 

Comme conséquence des considérations théoriques contenues dans cette note l’auteur définit l’équi- 
valent électro chimique : « Le poids qui, dissous dans 1 centimètre cube d'eau, puis indéfiniment 
dilué, donne, pour la résistance moléculaire la limite 4r10'° unités électromagnétiques. » Le rapport 
des équivalents électrochimiques et chimiques est ainsi défini, à priori. 

— De la radio-photographie dés parties molles de l'homme et des animaux. Note de MM Rémy et 
CONTREMOULIN. 

— Isomérie de structure et pouvoir rotatoire. Note de MM. Ph. À. Guye et GUERCHGORINE. 

En résumé il résulte des données expérimentales que l’on connaît actuellement trois séries d'isomères 
propyliques et trois séries d’isomères butyliques parmi les corps dérivés de l'alcool amylique actif. 
Si l'on tient compte du caractère décroissant des pouvoirs rotatoires dans chacune de ces séries, on en 
conelut que dans toutes ces séries le groupe propyle se comporte comme plus lourd que le groupe 
isopropyle ; qu'enfin le groupe isobutyle agit comme plus lourd que le butyle normal, et celui-ci 
comme plus lourd que le butyle secondaire. 

— Constitution des combinaisons de l’antipyrine avec les phénols. Note de M. PaTeIN. 

4° La monométhylpyrazolone ne se combine ni aux phénols ni aux acides phénols; 2° Des deux 
atomes de l'azote de l’antipyrine, l'azote 4 étant entièrement dans les mêmes rapports dans les molécules 
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de diméthylpyrazolone et de monométhylpyrazolone, c'est par l'azote 2 que l'antipyrine fixe les 
phénols ; 3° L'existence des combinaisons de l'antipyrine et des phénols est inconciliable avec la "+ 
position de E. von Meyer, d'après laquelle l'antipyrine pourrait ètre considérée comme une sorte le 
bétaïne ayant la constitution suivante : 

| Az — CH 


Pat 


CIB — AzO0O — 0 
| | 
CIP? ea! — CH 
Sur le dosage de la lipase. Note de MM. Haxmor et Cauus 

— Séparation de la glycérine dans les vins par entrainement au moyen de la vapeur d'eau, Note 
de MM. Borpas et de RACZKOWSKY. 

__ Contribution à l'étude de l’action du zinc sur les vins rouges. Note de M. Leyar. 

Le zine dénature les vins rouges et les rend toxiques ; le zine doit être sévèrement proserit du mé- 
tal des robinets pour tonneaux, foudres, cuyes et bacs vinaires. 

_ Structure et mécanisme du bulbe chez les mollusques. Note de M. AL. AMAUDRUT. 

__ Sur une méthode de préparation des Rotateurs. Note de M. DE Z0GRAr, 

___ Le cas oreum du Gardon. Note de M. J. Ga. 

__ Nouvelles recherches sur les Amylotrogus. Note de M. Roze. 

__ Les formes du parasite du Black-Rot de l'automne au printemps. Note de M, PRUNET. 

_— Sur les effets du filage de l’huile. Note de M. BARETGR. 

__ M. Derauner adresse une note intitulée : Relations entre les masses du système solaire. » L'auteur 
arrive à cette conclusion que « le rapport du produit des masses des planètes d'ordre impair au pro- 
duit des masses des planètes d'ordre pair est égal à 2. » 

__ M. J. Mary adresse une nouvelle note relative à diverses questions de mécanique céleste. 4 

__ La section de mécanique présente la liste suivante de candidats pour la place laissée vacante par le 
décès de M. Résal : En première ligne, M. Bazin. En seconde ligne, M. le général Sébert. En troisième | 
ligne ex æquo et par ordre alphabétique, MM. Kœnigs, Lecornu, Félix Lucas, Vicaire, Vieille. k 
TT] 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 
Séance du 9 décembre 1896. ‘ 


Sur la proposition de M. Nœælting, le Comité demande l’adjonetion de MM. Thadée Skawinski 
et Emile Trautmann ; nous leur sommes redevables de plusieurs travaux, dont quelques-uns en 
collaboration avec M. Nælting. | | + 

Le Conseil d'administration s'était adressé au comité de chimie pour désigner le remplaçant 
de feu M. Ed. Doll, dans les fonctions de secrétaire. M. Albert Scheurer propose la nomination 
de M. Feer, qui accepte ce mandat. M. Nœlting résume une note de M. Lefèvre, adressée à la 
Société le 24 novembre 1896, sur la réaction de Schiff, appliquée à la fuchsine acide. Contraire- 
ment à l'opinion énoncée récemment par M. Cazeneuve (Bullelin. Soc. Chime, 1896, p. 723), la 
juchsine acide, décolorée par le bisullite, se recolore parfaitement après une addition d'aldéhyde; 
toutefois, contrairement à la fuchsine, cette recoloration n'a lieu qu'après un certain temps et 
nécessite l'addition d'une plus grande quantité d’aldéhyde. La nature des aldéhydes influe égale- 
ment sur cette réaction. Le Comité demande l'impression de ces observations. if EE - 

M. L. d'Andiran adresse un travail sur l'historique, les propriétés et la composition des in- 
doïnes, couleurs azoïques, dérivées des safranines, L'insolubilité des indoïnes que l’on observe ; 
dans leur préparation (brevet n° 38310, Leipziger Anilin Fabrik, Bayer et Kegel) et qui disparait 
par un lavage prolongé à l’eau (Badische Anilin, u. Sodafabrik, brevet n° 61692) est attribuée nu 
par l’auteur non à la présence des sels minéraux, mais à un léger excès d'alcali, effet observé … 
fréquemment en chimie organique. M, Jacquet fait remarquer que la solidité de ces matières co- 
lorantes à la lumière, fait sur lequel insiste l’auteur, est très discutable, et qu'il y a lieu de de- 
mander des indications plus exactes sur la eoncentration des bains de savonnage employés par 
M. d'Andiran dans ses essais. L'examen de ce travail est confié à MM. Nœælting’el Skawinskl: È 

Les plis cachetés n° 850 et 851 déposés le 11 février 1896, par M Ch. Gassmann et ouverts, à 
sa demande, en séance du 25 novembre 1896, ont trait, l'un à la transformation de l'acide va- 
nilloylcarbonique en vanilline par ébullition avec l’aniline, l'autre à la transformation d'eugénol 4 
en.isoeugénol au moyen d'alcoolate de sodium. Renyoyé à l'examen de M. Freyss, pen 

M. le Secrétaire donne ensuite lecture du pli cacheté n° 733, déposé le 3 mars 1893 par 
MM. Kæchlin Frères, et ouvert à leur demande dans la séance du 26 novombre 4896: Compli 
contient la description d’enlevages colorés, par teinture, obtenus sur tannin enlevé à l'aluminate 
de soude ; procédé trouvé par M. Aug. Romann. On imprime, sur tissu préparé au tannin émé- 
tique, une couleur à l'aluminate de soude, vaporise, dégomme en sel ammoniae, lave et teint 
en bouillant en couleur d’aniline, par exemple bleu méthylène, safranine, etc. ; on teint le mor- 
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dant d'aluminé en colorant se fixant sur alumine, en bain additionné de craie où d’acétate de 
chaux et savonne ensuite légèrement. Le Comité demande l'impression de ce pli au Bulletin 
(nous le ferons également paraître dans le Moniteur Scientifique). Le résumé du pli cacheté n° 
455 de M. Aug. Collin, sur la fabrication du bleu d’alizarine, séance du 14 octobre 1896, étant 
suifisamment détaillé, le Comité revient sur la décision qu'il avait prise d'imprimer la note com- 
pléte au Bulletin et classe ce pli aux archives. 

M. E. Kopp communique les observations qu'il a faites sur l'action de la lumière sur le sel 
d’indigo de Kalle. Sur lés tissus imprégnés de sél d’indigo, qui est, comme on le sait, l’orthohi- 
tro-phényllactyl-méthyl-cétone 

IH 
LL 
CH — C —OH 


NAz0i “CH? — 00 — cr 
exposé un certain temps à l’action des rayons solaires, l’indigo ne se développe plus par passage 
en soude caustique. Cette sensibilité à la lumière peut être facilement utilisée pour la production 
d’impressions photographiques sur tissu. 

Il résulte de l’étude de M. Kopp : 

1° Que là rapidité de destruction du sel d’indigo dépend du temps de son exposition au soleil 
et de la nature des rayons lumineux ; après une demi-heure, elle est présque lotale; les rayons 
rouges, bleus et blancs sont les seuls qui exercent une action néfaste. 

2° Que la décomposition ne peut être enrayée par l’action d’oxydants ou de dissolvants, tout 
au plus la cétone non-bisullitée se détruit-elle un peu plus lentement. 

M. Nœlting ajoute que la fonction chimique de la cétone disparait entièrement par l’action des 
rayons solaires ; parmi les produits de décomposition on a pu constater de la quinaldine à côté 
de produits plus complexes. 

Le Comité demande l'impression de ces observations au Bulletin, à la suite du travail de 
M. Kopp dont l'impression est votée. 

M. Nœælting lit une note de M. Cahours de Virgile sur une application faite, il y a deux ans, de 
la nitrosamine, et soumet des échantillons, qui permettent de juger de la variété]d’effets que lon 
peut obtenir avec la fabrication suivante. 

Les pièces préparées pour la teinture sont cuvées en indigo clair, puis imprimées avec l’enle- 
vage suivant : 

800 gr. amidon blañe 5,220 gr. eau 
500 gr, — grillé clair 3,260 gr. bichromate de potassium 
400 gr. —  surfin ‘2,630 gr. soudée caustique à 36° 

Passer les pièces en euve oxalique, laver et sécher. 

Foularder en $-naphtol, deux passages dans le bain suivant : | 

150 gr. B-naphtol, 150 gr. soude caustique à 36°, 2 litres eau bouillante. 

Filtrer et ajouter à froid : 

500 gr. sulloricinate de soude. 

100 gr. aluminate de soude à 20° dans un demi-litre d’eau, puis on amène à 10 litres. 

On sèche à la Hot-Îlue à basse température et imprime ensuite l’enlevage suivant : 

1,250 gr. sel d’étain 5 000 gr. eau 

4,000 gr. épaississant 250 gr. acide tartrique 
On développe le rouge en foulardant dans le bain de nitrosamine suivant : 

800 gr. rouge alizarine 

6 litres eau 

310 ce, acide muriatique à 22° 


Bien remuer pour dissoudre le précipité formé, ajouter 400 gr. craie et mettre à 40 litres. 
Enfin, laver et savonner vingt minutes à 40° C. 


Séancé Au 13 janvier 1897. 

Après lecture du procès-verbal de la dernière séance, M. Romann ajoute le renseignement sui- 
vant au résumé de son procédé d’enlevages colorés par teinture : pour certaines nuances. il est 
préférable de remplacer le savon par une préparation en sulforicinate additionnée d’äcide citrique, 
puis on vaporise, lave et savonne. dat 

A la suite des observations de MM. Nœlting et Kopp, sur la décomposition du sel d'indigo par 
les rayons solaires, M. Romann, pour prendre date, indique un moyen d’enrayer cette destruc- 
tion par addition d'acide tartrique, acétique ou citrique à la couleur normale de sel d'indigo. 
L'auteur donnera plus tard des renseignements plus précis à ce sujet. 

M. Grandmougin adressé un rapport sur le mémoire Ad augusla per angusta, qui contient 
des recettes d’encres indélébiles pour marquer les tissus (séance du 11 mars 1896). Aucun pro- 
grès n'étant réalisé par ce travail, qui ne remplit par conséquent pas les conditions du prix N° #1, 
le rapporteur propose de le classer aux archives ; le comité se range à cet avis. 

M. Albert Scheurer communique ses-essais sur le plombite de soude au glucose et son appli- 
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cation au mordançage ; le plombite de soude, proposé par M. Bonnet (séance du 11 avril 4896), 
contient, grâce à l'addition de glucose, 9,1 0/0 de plomb; sans cette addition, la teneur en 
plomb, à alcalinité égale, ne peut être poussée que jusqu'à 5,4 0/0. Néanmoins, le mordant su- 
cré n’abandonne pas à la fibre, malgré sa haute concentration, plus d'oxyde de plomb que le 
mordant moins riche non glucosé, à en juger d'après l'intensité de coloration du chromate de 
plomb développé. Cette observation vient s'ajouter aux propriélés connues des matières sucrées, 
d’entraver la fixation des mordants. — L'impression de ce travail est votée. 

M. Freyss rend compte de l'examen qu'il a fait d’une note de M Sunder sur la conservation 
de l'eau oxygénée au moyen d'alcool. Le contrôle des expériences de l’auteur a donné des résul- 
tats comparables, d’après lesquels on arrive aux conclusions qu'une addition de 2 0/0 alcool ou 
2 0/0 éther suflit, pour rendre l'eau oxygénée relativement stable pendant trois mois, si l’on a 
soin de la conserver dans un endroit frais et obscur. Vu le progrès réalisé, il y aurait lieu de dé- 
cerner, comme récompense, à M. Sunder une médaille de bronze. Le comité approuve cette con- 
clusion et décide l’insertion du travail et de son commentaire au Bulletin. 

M. le secrétaire soumet un traité sur la gravure des cylindres d'impression ; ce travail est pré- 
senté au concours pour le prix N° 62. L'examen de ce mémoire très complet, quoique datant de 
1864, est confié à MM. Albert Scheurer, Jaquet, Keller et Romann. 

M. Nœlting appelle l'attention des membres du comité sur l'emploi des rouleaux d'impression 
en celluloïde, fabriqués par M. Ziegler. 


Sur les enlevages aux sulfocyanates sur bistre de manganèse, par M. F. Reisz. 


Dans sa séance, du 8 janvier 1896, votre comité a pris connaissance d’une note de M. Brand 
sur un procédé d’enlevage sur bistre de manganèse. Je me suis occupé d’un procédé analogue. 
J'ai constaté, le 20 juillet 1883, ainsi qu’en fait foi mon journal de Laboratoire d'essai de l'in- 
dustrie teætile, à Vienne (Autriche), que l'acide suliocyanique ronge un bistre, même foncé. 

Si l’on imprime une couleur vapeur au rouge d’alizarine composé de 50 p. épaississant, 

50 p épaississant, 10 p. Acide acétique 6° Be, : 

50 p. sulfocyanate d'alumine à 400 gr. par litre, 24 p. Alizarine 20 0/0, 
sur du bistre foncé, puis vaporisant, on obtient un enlevage rouge. 

J'ai, de plus, observé les faits suivants : 

a) Le suliocyanate de chrome pur, obtenu en saturant à chaud une solution d'acide sulfocya- 
nique (118 gr. par litre), au moyen d'oxyde de chrome hydraté fraîchement précipité et épaissi 
convenablement, ne ronge le bistre ni à froid, ni au vaporisage. 

b) 800 centimètres cubes de sullocyanate de chrome épaissi, additionné de 200 centimètres 
cubes d'acide sulfocyanique à 23 gr. 6 par litre, n’a qu'une faible action à froid, mais ronge le 
bistre au vaporisage, en fixant un oxyde de chrome vert ; À 

c) 660 centimètres cubes de sulfocyanate de chrome épaissi, additionné de 40 gr. acide sullo- 
cyanique ronge à froid et dans la vapeur, en fixant un oxyde de chrome jaune-verdâtre. 

d) 800 centimètres cubes de suliocyanate de chrome épaissi additionné de 140 centimètres 
eubes de sullite de soude à 40° et de 60 à 70 centimètres cubes d'acide acétique à 6° B°, ronge 
faiblement à froid, mieux dans la vapeur, mais ne donne qu’un oxyde de chrome gris sale. 

Après avoir ainsi constaté la combinaison d'oxyde de chrome, j'ai essayé de fixer la céruléine 
et le bleu d’alizarine sur bistre. 

150 centimètres cubes de sulfocyanale de chrome épaisssi 


100 — — bleu d'alizarine S 
150 — _ bisulfite de soude 40° 


donnent, après vaporisage, un bleu foncé grisâtre. Le fond brun devient plus clair, probablement 
par suite d'un excès d'acide sulfureux, qui est sûrement en excès, 
La céruléine se fixe d’une façon analogue. 


Sur la note de MF. Reisz, par M. Camille Schœn. 

J'ai été chargé d'examiner le travail de M. F. Reisz sur les rongeants vapeur sur bistre au 
manganèse, obtenus au moyen des sulfocyanates de chrome ou d’alumine. | 

J'ai répété ces expériences et mes essais ont confirmé les résultats obtenus par M. F. Reisz, 
L'acide sulfocyanique ronge bien l’oxyde manganique. La couleur préparée au moyen du sulfo- 
cyanate d’alumine et de l’alizarine donne un rouge un peu terne, et pour obtenir un enlevage net 
là couleur a dû être renforcé par l'addition d'acide sulfocyanique, ce qui tient sans doute à Pins 
tensité du bistre employé. 

Avec le sulfocyanate de chrome additionné d'acide sulfocyanique ou du bisulfite, on obtient 
également des rongeants qui peuvent se nuancer, comme l'indique M. Reisz, par l'addition de 
bleu d’alizarine ou de céruléine. Dans ce cas aussi, les nuances obtenues sont assez ternes. 

L'addition d’un excès soit de bisulfite, soit d’acide sulfocyanique réduit en partie, au Yaporis 
sage, le fond bistre, ce qui serait peut-être une cause d’inégalités dans le cours d’une fabrication 
basée sur ce procédé. - 
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LES TERRES RARES ET L'INCANDESCENCE PAR LE GAZ 
Revue de quelques travaux publiés à l'étranger (1). 
Par M. Marc Merle. 


L'étude’très complète que M. Von Knorre a récemment consacré 


e à la genèse des procédés 
d'éclairage par incandescence et dont nous av 


ons donné ici même une traduction (2) nous dis- 
pensera de revenir sur les travaux qui ont précédé ceux de Carl Auer. Et d’ailleurs, si les appli- 


cations de l’incandescence par le gaz sont déjà anciennes, chacun sait que’ les perfectionnements 
qui ont rendu véritablement pratique ce mode d'éclairage sont l’œuvre propre du savant autri- 
chien. L'utilisation d’oxydes rares à la fabrication des manchons incandescents date du jour où 
ces oxydes ont pu être isolés sous leur forme presque pure. Alors seulement, il est devenu pos- 
sible d'établir les caractères chimiques de chacun d'eux, d'étudier la façon dont ils se comportent 
dans la flamme du gaz, et de rechercher enfin lequel de ces oxydes, employé seul ou mélangé à 
d'autres terres, jouit du pouvoir émissif maximum et répond le mieux, par la lumière qu'il four- 
nit, aux conditions que l’on exige d’un bon éclairage. 

Dans cette question de l’incandescence par le gaz, il y aurait deux parts bien distinctes à faire 
entre les recherches d'ordre purement chimique, qui ont abouti aux procédés d'extraction des 
terres rares, et les différents systèmes qui permettent de les utiliser à l'éclairage. Ces derniers 
sont déjà innombrables, et les « nouvelles formules » proposées pour la composition des corps 
incandescents se succèdent sans interruption depuis plusieurs années. Il en est, à coup sûr, que 
leurs auteurs seraient les derniers à prendre au sérieux. Mais, en cela, l'invention primitive a 
subi le sort de toutes les découvertes vraiment originales et pratiques : elle a eu ses imita- 
tions et ses contrefaçons. Les unes comme les autres seraient d’un classement fort difficile, et 
d'ailleurs ce n’est pas le but que nous nous sommes proposé. 

Lorsque nous aurons donné la nomenclature des matières premières auxquelles l’industrie 
s adresse actuellement pour l'extraction des terres rares, nous résumerons, d’après les publica- 
tions les plus récentes, les procédés généraux qui permettent de séparer ces terres les unes des 
autres. Nous insisterons plus particulièrement sur la chimie de la thorine, sur les recherches 
dont cette substance est encore l'objet, et sur son emploi industriel. Nous terminerons enfin 


en résumant les caractères particuliers de l'éclairage par incandescence, tel qu'il fonctionne 
actuellement. 


4) W. Gexrscu : Zur Geschichte der Glühkôrper (Journal für Gasbeleuchtung und Wasserversorgung, 
XXXVII, 287). — E. Grunzer : Ueber das Auer’sche Gasglühlicht (Zbid., XXXVIII, 295). — G. P. Drosspacu : Zur 
Chemie der Gasglühlicht Oxyde (Zbid., XXXVIIL, 4814) — R. J. Gray : Zur Thorium Frage (Chemiker Zeitung. 
XXIX, 705). — C H. Sônrex : Ueber Gasglühlicht (J. j. Gasbeleucht., XXXIX, 318) ; Das Auer’sche Gasglühlicht 
(Tbid , XXXIX, 545, 561, 577). — F. Jorr : Untersuchungen über Gasglühlicht und die Kosten verschiedener Be 
leuchtungsarten (1bid., XXXIX, 602). — C. Kiuwc : Das Leuchten und das Zuzammensetzung der Glühkôürpér 
(lbid . XXXIX, 697). — Cu, Graser : Estimation of thoria ; analysis of monazite sand (Znd. and Iron, XXI, 267, 
289 et Jour. Amer. Chem. Soc, XVII). — L. M. Dexmis : The separation of thorium from the other rare earths 
by means of potassium trinitride (Journ. Am. Chem. Soc., XNIII, 947). : 

(2) Moniteur Scientifique, mars 1897, p. 215. 
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La première nouvelle de la découverte du D' Carl Auer von Welsbach fut annoncée en 1886 
par la Pharmaceutische Post de Vienne (1) dans les termes suivants » 1 

« Le principe du nouvel éclairage repose d'abord sur l'emploi d un brûleur de Bunsen per. 
fectionné par le D° Auer. Au moyen d'un fil de platine, on introduit dans la flamme de ce brûleur 
un manchon cylindrique qui remplace le bâton de chaux de la lumière Drummond. La com 
position chimique de ce manchon est la propriété de l'inventeur. Elle consiste en un mélange 
d'oxvdes fixes appartenant au groupe des terres rares. On commence par imprégner un tissu de 
aze au moyen d'une composition renfermant le mélange des terres rares. Après séchage et com- 
bustion du tissu, le manchon reste constitué par un réseau extrèmement fin de particules solides 
dont la cohésion est très suitisante. Le prix de revient d’un semblable manchon est de 1 kreuzer, 
et il peul supporter l'incandescence pendant 1000 heures environ sans se détériorer. Au bout de 
ce temps, les poussières atmosphériques ont sénéralement formé à la surlace du manchon un 
dépôt incrustant qui nuit à l'incandescence, et diminue par suite le pouvoir éclairant du système. 
Entin, la consommation de gaz nécessaire pour porter le manchon à l’incandescence est moindre 
que celle des becs ordinaires. L'économie, de ce chef, est d'environ 90 ?/,... » 

Si nous nous reportons maintenant au brevet obtenu par Carl Auer deux ans auparavant (2), 
nous y trouvons Îles revendications suivantes : 

je Emploi d’un corps incandescent constitué par une combinaison d'oxyde de lanthane et 
d'oxvde de zirconium, où bien d'oxyde d’yttrium et d'oxyde de zirconium. 

30 Substitution aux terres yttriques d’une certaine quantité d’erbine provenant du traitement 
et de la séparation de ces mêmes terres: 

30 Substitution à l'oxyde de lanthane d'oxydes rares appartenant au groupe de la cérite. 

%° Substitution partielle ou totale de la magnésie à la zircone. 

5 Préparation d’un tissu de laine ou de coton de forme cylindrique,-imprégné d'une dissolu - 
tion nitrique ou acétique, elc., de terres rares ou de mélanges de terres rares, lequel tissu est sou- 
mis à la calcination pour obtenir les oxydes métalliques sous la forme mème de la substance qui. 
leur servait de support. | 

G° Emploi d'un tissu de toute autre forme que la forme cylindrique, dont les parties les plus 
exposées à l’action de la chaleur puissent être renforcées par immersion dans une solution de 
nitrate d’alumine ou de magnésie. 

Enfin, dans le brevet accordé en 1885 par l'office de Berlin (3), le D' Auer revendiquait, pour 
la préparation des manchons incandescents, l'usage de certains mélanges d’oxydes, dont les {rois 
principaux avaient la composition suivante : 


I il Ji 
Magnésie . . . . 60 0/6 Oxyde de zirconium, + 60 °/5 Oxyde de zirconium. :  SÙ 076 
Oxyde de lanthane. 20 — Oxyde de lanthane . « 30 — Oxyde de lanthane . + 50 — 
Oxyde d'yttrium. . 20 — Oxyde d'yttrium . . . 10 — 


Telle est la première étape des procédés Auer. Comme on le voit, il n'y est pas encore ques- 
tion de l'oxyde de thorium dont l'emploi est cependant presque exclusif de nos jours. Mais, 
avant de parler des procédés eux-mêmes, nous devons donner une nomenelature des principaux 
minerais actuellement utilisés à la préparation des terres rares. | 

Ces terres, que l’on appelle € rares » par opposition aux terres communes (chaux, magnésie, 
alumine) de la même classe chimique, comprennent les oxydes suivants : | L 

Oxyde d'yltrium, ... + +  Y?05 Oxyde de didyme. +: + .  Di205 c 
Oxyde de cérium. . . + . Ce?0ÿ Oxyde d'erbium . + .! . ‘Er?0° + 
Oxyde de lanthane. . . .  La?03 à | 

C'est là d'ailleurs une nomenclature toute superlicielle, plusieurs de ces oxydes étant reconnus 
aujourd'hui comme formés d'éléments plus simples et de nature très voisine. Es 

Quant à l'oxyde de zirconium (Zr0?) et à l'oxyde de thorium (ThO?), leurs caractères chimi- 
ques les rattachent plutôt au groupe du zinc. 

Enfin, il convient de citer le pentoxyde de niobium, qui joue vie-à-vis des autres terres le rôle 
d'acide, et dont les applications comme corps incandescent ne semblent pas devoir se développer: 

La plupart de ces oxydes ont été découverts au début du siècle présent dans certains minéraux 
que l’on rencontre principalement en Suède et en Norwège, : 0 
; L'oxyde de thorium, en particulier, se trouve dans la /horile, découverte en 1829 par Berze- 
lius, et dans l'orangite, découverte en 1851 par Bergemann. L'orangite est un produit plus riche 
que la thorite ; et, comme l’on retrouve dans ce dernier minéral les cristaux orangés caractéris- 
tiques de l'orangite, on s'accorde à reconnaitre dans la thorite un produit de transformation se- 


rs Lynn eyes EEE 


(1) Pharmaceutische Post, 1836, n° 2. — Jour. für Gasbel. und Wasservers., 1886, III, 96. — (2) Brevet 
français, n° 172054, du 4 novembre 1884 — (3) Brevet allemand, n° 39162, du 23 septembre 1885, ÿ 
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condaire de l'orangite. D'après Bergemann, l’orangite contiendrait également des traces d’un 
nouveau métal auquel il a donné le nom de Donarium. 

Quoiqu'il en soit, le thorium se trouve dans l'orangite et la thorite sous forme de silicate 
ThO*Si0?. Les seuls gisements de ces minerais que l’on connaisse sont ceux de Langesundiord, 
entre Arendal et Christiania. Leur composition moyenne est la suivante : 


Orangite Thorite Thorite 
I IL 
RE. D. |, 2, 0,7, — 5,19 4,8 4,38 
D 5. ln. LL, Si0? 17,98 18,98 17,04 
DNS IDE LT 1, . .. ,. ..  . Th0?2 71,65 51,91 50,06 
RE... . , .. . ,. . . . U205 1.13 1,58 9,78 
D OO, D, , , . . . . . PbO 0,88 0,80 1,67 
RL nn. les 4, Fe205 0.59 9,79 7,60 
tn + à à à . . | A1203 0,17 0,06 — 
RE , A. . . « . .  . |. Ce?0s — — 1,39 
RO + so Ca0 1,59 2,98 1,99 
PT es san ete noce Mg0 traces 0,36 0,28 
Un. à à  . … à 0,47 0,24 — 
EL 18 2 eo EN A Lo mÉ RL ABEr PAE NE 6,14 9,50 9,46 
Insoluble (?) . . 0 oo UM ENNEN a Lis dés — 1,70 — 
100,14 99,50 90,27 


L'orangite contient parfois un peu d'acide phosphorique. 

Les oxydes de cérium, lanthane et didyme se trouvent sous forme de phosphates dans la #10- 
nazile, et sont presque toujours mélangés d'oxyde de thorium. Les trois analyses ci-jointes 
donnent la composition approximative de ces sables phosphatés (1). 


Monazile Monazite Monazite 
(Oura!) (Amelia Co) | (Burke Co) 


Densité. . . pee RSA LP OONRE REP Ut — _ 5,80 5,10 
Acide phosphorique . . . . À et TON ET P205 28.50 24,04 29,28 
DRE RUN 4. à , à «2 Ce203 26,00 16,30 31,38 
A 0. A. , 0 40% . !, . . 0.1  La?03 23,40 10,30 30 8S 
ER um Li, Lt, « | : Di208 - 24,40 { n" 
Silice md. en ll: je Jeayri Si02 — 2,70 1,40 
A D 1e. . | us on à où » ThO? 17,95 18,60 6,49 
0 En . 1, ES . à 4 à « : Sn0?2 2,10 En — 
RAR mer. ,1, AU D, 7, MnO 1,86 _— — 
a ton hoc à à à Ca0 1,68 _— — 
RL OUR 5e à nl, Fe208 — 0,90 — 
D EU. 0. 0 . . : © :| , ARNO? — 0,04 — 
Perte, . L . . 0 . . . L2 . , . . . . . . _— ST | 0,20 

101,49 97,28 99,63 


Ces sables renferment parfois de petites quantités d’'yttria et d'erbine. 
Voici d'ailleurs, d'après R. J. Gray (2), la teneur en terres rares des principaux sables mo- 
nazites exploités actuellement en Amérique. 


Oxyde Oxyde Oxyde 
Provenance de cérium den de tree 

7 À. 1. oi nt 50,2 4,0 1,1 
CN ST EU dote de fn PO 14 61,0 — 4,4 

58,0 — 0,32 
Caroline du Nord et du Sud. MES LÉ ART le oi Ton Es te dal 63,3 0,1 0,80 

39/0 É 023 
RAA 6 ne à AE OA AU LEE em ie TAN TS TES 53,0 42 1,2 
0 M. RE 51,0 Le 2,4 
ln mule du 02 4. . le LR eme 2e 53,0 3,2 4.8 
PL 0 un ou à + Toast 62,4 4,4 5,3 
Goyaz 0 RD OR 25770 ei, 5 ne Ve de AT OR 64,1 5,1 7,6 


Le minerai de cérium proprement dit, exempt d'oxyde de thorium, est la cérite, La cérite était 
pes x PS ea ET 14% r .. , Re = . 
déjà connue au sièele dernier, mais sa composition n'a été étudiée qu’en 1804 par Berzelius. 
Te un 2 1 + RE ee CP SR ER CR RS 


(1) Guxzsn : Jour. für Gasbeleuch., XXXII, 297, — (2) Chemiker Zeitung, XNIX, n°0 31, p. 705, 
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C’est un silicate de cérium renfermant une proportion trè 
ainsi que le montrent les deux analyses suivantes : 


Cérite Cérite 
(Hermann) (Lindstrom) 


jungle di arte EME EEE 


Densité + + ee —— 4,86 
Gilets MSP 21,35 22,19 
Oxyde de cérium + 60,99 24,06 
Oxyde de didyme - 3,91 35.97 
Oxyde de lanthane 3,90 Ù 
Protoxyde de fer . 1,46 3,92 
Alumine . . —= 3,92 
Chaux ot 1,65 1,26 
Tan "1, «nr ar CE NNES 6,31 4,35 
Acide carbonique . PATENT de 0,83 3,44 
Insoluble (?). + … . _ .4,33 

100,00 99,52 


Les niobates et les titanates des oxydes rares du groupe cérium (à l'exception de la thorine) se 
rencontrent dans un minerai de Norwège, l'euxénile, découvert en 1840 par Scheerer. L’euxénite 
renferme également de l'urane et des traces de germanium. . LA 

Les niobates et titanates se trouvent au contraire associés à l’oxyde de thorium dans l'æschi- 
nile, découverte en 1828 par Berzelius. Les principaux gisements d'æschinite sont ceux de 
Norwège et de l'Oural. On en trouve également de petites quantités en Silésie. 


Voici la composition moyenne de l'euxénite et de l’æschinite : 


Euxénite Euxénite PR 
(Hitterë) (Mürelfjär) Æsehinite 

OS Te 
Densité: m7 Te Le ER Se 4,67 5,23 
ET TR motor ttéeseatrieaes mme mt _ 

Acide niobigue in. MR ENT UE 18,37 34,59 51 45 

Acide titanique et En or Me: 23,49 | l pau 

Oxyde d'yttrium. . + + + + « : 13,20 16,63 1 42 

Oxyde d’erbium . . + + * * * — 9,06 . , 

Oxyde de cérium. Res der 8,43 20220 18,49 

Oxyde d'urans ER RRS HATERS 8,997 — 

Oxyde de thorium + + + * * * * — — 15,75 

Oxydes de lauthane et didyme. + : — — 5,60 

Oxyde d'étain. 2.2" mn en —_ , 0,18 

Oxydede fer +: FA mer 2,54 3,49 . 3,11 

Chant 405 0 ORNE Eee 1,63 _ _— _2,75 

Alumitests 40288 FERMES 5,41 mn SE TRES 

Magnésie.. », 1. 102 Fer 3.024 _ — 

Eau 15 sc is dv is Cboiie op 2,87 3,41 1,07 

49,08 101,54 99,58 à 


Le véritable minerai d'yttrium est la gadolinile, exploitée pour la première fois à Ytlerby 
(Suède) et dont on a retrouvé d'importants gisements à Llano (Texas). La gadolinite est un si 
licate d'yttria, plus ou moins mélangé de cérium, didyme, lanthane et erbine. Nous donnons ii 24 
la composition moyenne des deux principaux gisements : RS 


Gadolinite. Gadolinite 


(XYtterby) (Llano) 
PR PAM € Ed mn RE 
Denis UE NOR CORRE _ 4,24 
DORA Se ME Pie SRE RE 
Di RAR? PRE REA CRE 23,79 
Oxyde delthôrium. «+, es + + "Cie us 0,58 
Dtyie Aytiium ©." 34,64 41,55 
Oxyde.de cérinm . . .. . + + + 2.86 2,62 
Oxydes de didyme et lanthane . . + + + * : 11,59. . 5,22 
Peroxyde de fer Re CD Lu 2 OU) 4,73 0,9% . 
Protoxyde de fer .°: : + + . + + +.) 0 12,42 54 
Glucine. . . . . . . . … « . . 0 . . . 6,96 11,33 4 
Ch ns eue Lo ie lié lee NS PASS 0,98 0,74 | 
SOUS URL Es OU 6 SPL SOS TN ER 0,38 traces 
Eau . . . . . . . + . . . . A . . . . 1,93 1,03 


09,37 | 100,24 
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Les silicates de cérium, didyme et lanthane se retrouvent encore dans l'orthite, concurrem- 
ment avec un peu de thorine et d'yttria. L’orthite, découverte en 1808, se rencontre au Groen- 
land, en Suède, en Norwège, en Finlande, dans l'Oural, en Saxe et en Silésie. Les analyses 
ci-jointes donnent la composition d’une orthite du Groenland et d’une orthite de Norwège. 


: Orthite 
Orthite e 
(Groenland) D in 
Cou à tt M OR EN ET 33,18 30,54 
DR tDOninnt. Le; nr en: - 2,49 
RP RE Re Li pu + 14,03 13,67 
ICT A VEN D lire ist à 25 6,36 6,76 
Oxyde de cérium . EL BUT PRÉ. = D 12,63 8,08 
Oxyde de didyme , . . AE +. 5,67 3,95 
D Dane Se OO © _ 8,10 
Se UE, de Tu us — 192 
Ar EE CG RO RE SE 13,63 12,51 
SU OUR PET OMR | 119 12 7,49 
Alumine , er MERE ee EN PRRTL FLEt — 0,46 
Ne, LL rit, 1,78 4,44 


100 00 100,42 


Parmi les minerais de moindre importance, nous citerons l’yttrotitanite, dans laquelle les 
oxydes de cérium et d’yttria se trouvent à l’état de titanates, L'yttrotitanite, dont les seuls gi- 
sements connus sont en Norwège, renferme de 8 à 12 °/, de terres rares. 

Enfin, le principal minerai de zirconium est le zércon (Norwège, Oural, Bohème, Saxe, Tyrol, 
Auvergne, Amérique du Nord, etc.). C’est un silicate de zirconium plus ou moins ferrugineux, 
mais dont la composition est sensiblement constante. 


Zircon Zircon El bus 

(Ceylan) (Norwège) Coloralo} 

TC M el Pt it Du 33,85 33,61 29,70 
CAM ZirCONINe AT .L ee. 2. 64,25 64,40 60,98 
ÉENRTE 0 EUR A PR PEN 1,08 0,90 9.20 
NRREDEST OP EU EU pue aie — — 0,30 
99,19 98,91 100,13 


Il 


Nous avons vu que les premiers procédés Auer étaient basés sur l'emploi presque exclusif des 


terres du groupe cérique. Avant de parler des compositions incandescentes actuelles, il est donc 


nécessaire de passer en revue les principaux travaux relatifs à la séparation des terres rares de la 


famille du cérium. Cette séparation s'effectue aujourd’hui d’après une méthode imaginée par Carl 


‘ 


Auer au cours de ses recherches sur la gadolinite d'Ytterby (1883-1884), et communiquée vers 
la même époque à l’Académie des Sciences de Vienne. L'importance de la question au point de 
vue industriel nous semble justifier la reproduction intégrale des principaux documents de cette 
série de recherches qui n’ont jamais fait l’objet d'aucune publication française. Les développe- 
ments actuels de l’incandescence par le gaz donneront à ces documents, à défaut de l'actualité 
qu'ils n’ont plus, tout l'intérêt pratique qu'ils n’avaient pas encore à cette époque. 


Sur les terres de la gadolinite d’Ytterby 
Par le D' Carl Auer von Welsbah ({) 


Les travaux que j'ai entrepris, et dont je commence aujourd'hui l'exposé, avaient pour but de 
rechercher une méthode permettant de séparer les unes des autres les terres rares de la gadolinite, et 
d'obtenir ces terres sous forme de combinaisons pures destinées à la préparation ultérieure des éléments 
eux-mêmes. 

En ce qui concerne la séparation de ces éléments en groupes définis, jouissant de propriétés chimi- 
ques analogues, je me suis borné à l'emploi d’une méthode générale dont l'usage est déjà ancien. Quant 
à mes recherches personnelles, elles ont porté plus spécialement sur la purification de ces groupes, la 
séparation complète des éléments et leur étude spectroscopique. 


(4) Monatshefte für Chemie und verwandte Theile anderer Wissenschaften ; Vienne, vol. IV, no 7 et 
NOV; n°:1, 
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Avant d'entreprendre la description des méthodes que j'ai employées, je ne crois pas inutile de dire 
quelques mots des procédés de séparation adoptés jusqu'ici. 

Tous ces procédés sont basés sur deux réactions caractéristiques de chacun des groupes dont le cé- 
rium et l'yttrium représentent les types principaux. J'ajoute que ces réactions ne s'appliquent pas à la 
totalité des termes de chaque groupe, mals seulement à la majorité d’entre eux. 

Le cérium, le didyme, le lanthane et quelques au tres éléments rares dont la découverte est plus ré= 
cente jouissent de la propriété de donner des sulfates doubles avec le sulfate de potasse. Ces sulfates 
doubles s’obtiennent en ajoutant du sulfate de potasse solide à la solution moyennement concentrée des 
nitrates des terres de la gadolinite ; ils se précipitent par suite de leur faible solubilité dans le sulfate 
de potasse concentré. La liqueur-mère que l'on _obtient dans ces condilions est presque exempte de 
terres cériques, mais ne renferme qu'une partie des terres de l'yttria. 

Quoi qu'il en soit, les sulfates doubles finement pulvérisés peuvent être transformés en oxalates par 
ébullition avec un excès d'acide oxalique. Les oxalates sont à leur tour transformés en oxydes, puis en 
nitrates que l'on traite à nouveau par le sulfate potassique. Cette opération fournit une nouvelle eau- 
mère riche en yttria, et, en la répétant un certain nombre de fois, on parvient à faire passer toutes les 
terres yttriques en solution. 

Chacun de ces traitements à évidemment pour conséquence d'accumuler des quantités notables de cé 
rium dans les solutions yttriques, en sorte que ces solutions doivent être traitées à leur tour par le sul- 
fate de potasse. Gette nouvelle séparation est nécessairement beaucoup plus pénible que la pre- 
miere. 

Lorsqu'on chauffe les nitrates fondus jusqu'à l'apparition de vapeurs nitreuses et qu’on reprend la 
masse par l'eau bouillante, on obtient des nitrates basiques qui se déposent par refroidissement de la 
olution. La masse cristalline qui se sépare dans cette opération est plus riche en erbium que la liqueur- #4 
mère. Cette liqueur-mère est évaporée à nouveau, et la masse sèche est amenée à fusion comme précé- 
demment. Elle fournit par redissolution une nouvelle quantité de nitrates basiques où s'accumule l'er- 
bium. Gette double opération -— fusion et redissolution — doit être répétée jusqu'à ce que les cristaux 
obtenus soient incolores On réunit alors les différents fractionnements, et l’on soumet les nitrates à un 
traitement identique. Pour obtenir un rendement maximum en erbium, il est indispensable de répéter 
l'opération une centaine de fois, en ayant soin d'effectuer la fusion dans les conditions exactes que j'ai 
indiquées plus haut, c’est-à-dire jusqu’à l'apparition des premières bulles de vapeur nitreuse. Faute 
d'observer cette règle, on obtient parfois des nitrates extra-basiques dont la séparation exige un temps 
beaucoup plus considérable. 

Si excellente que soit cette manière d'opérer, elle ne permet pas néanmoins de séparer les dernières 
traces d’erbium mélangées aux terres yttriques. Pour arriver à ce résnltat, il est indispensable de re- 
fondre les nitrates, et de maintenir cette fois la fusion jusqu’à ce que les métaux commencent à se sé— 
parer à l’état d'oxydes. La masse est reprise par l’eau, l'erbine est séparée par filtration. et la liqueur 
évaporée est soumise au mème traitement jusqu'à ce que le lessivage de la masse fondue fournisse une 
solution qui, à l'état concentré, ne donne plus au spectroscope les raies caractéristiques de l'erbium. 
Le rendement est médiocre. : 4 

IL me serait impossible d'entrer ici dans tous les détails de la méthode que je viens de décrire. À 
ceux que cette question intéresserait il me suffira d'indiquer le mémoire de Bahr et Bunsen qui fait. 
foi en la matière (1). + 

Pour pousser plus loin la séparation des terres de la gadolinite, les méthodes que je viens de décrire 
ne sont plus d'aucun Secours. Toutefois, si la fusion des nitrates est poussée au-delà du point de préei- 
pitation de l’erbine, la masse s'épaissit graduellement et fournit, par redissolution dans l’eau bouillante, 
des nitrates extra-basiques plus riches en scandium et ytterbium qu'en erbium. En opérant suivant 1 
indications de Marignac (2) on peut répéter la fusion sur les sels basiques mis à part, el obtenir facile 
ment une solution qui, à l'état concentré, ne donne plus au spectroscope les raies caractéristiques de | 
l'erbium. 1 

Cette méthode peut d’ailleurs être appliquée directement au mélange de tous les nitrates de la gado- 
inite, le cérium et les autres lepres rares du mème groupe fournissant également des nitrates basiques. $ 
Dans ce cas, le procédé au sulfate de potasse indiqué par Bunsen n’a plus de raison d’être, et L'on opère 
simplement de la manière suivante /3) : 

On chauffe le mélange des nitrates de la gadolinite comme il a été dit précédemment. Le nitrate de 
cérium est le premier qui se décompose. Par ébullition avec l’eau, il se dépose à l'état de sel basique. 
La liqueur-mère filtrée contient les autres terres. En répétant cette opération un certain nombre de fois, 
la liqueur-mère s'enrichit progressivement en terres cériques (autres que la cérite elle-même), et, après 
sept ou huit fusions, elle ne contient plus d'yttria. 

Dans ces opérations, le chauffage devra être répété jusqu'à ce que la masse fondue ait une consis- 
tance pâteuse. Une série de fractionnements de ce genre s'appelle une série principale. 1 

Les différentes fractions d'une même série principale sont réunies, et le fractionnement est répété sur 
cette nouvelle matière première. Après sept séries analogues, la solution principale ne contient plus de 
didyme. Les séries 8-30 renferment la presque totalité des terres yttriques. Après soixante-huit séries | 
principales, la solution sirupeuse des nitrates ne donne plus de bandes d'absorption. Quant aux terres 
résiduelles, elles sont plus riches en ytterbium et en scandium. à 


à) 


(4) Bamm et Buxsex, Ann. Chem. Pharm., 135. — (2) Comptes rendus, LXXXVII, 578. — (3) Nusox, 
Berichte, 1880, vol. IF, p. 430. D: 
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Dans mes expériences personnelles, j'ai dû évaporer environ cinq cents fois la solution et fondre le 
résidu avant de pouvoir séparer une partie de l’ytterbium et du scandium. 

Quant à la théorie même de eette méthode, on admet qu'elle repose sur la résistance plus où moins 
grande des différents nitrates à l’action de la chaleur. Il est possible, en effet, que dans les conditions 
opératoires indiquées ci-dessus, ces divers composés présentent une tendance variable à se dissocier ; 
et, en ce qui concerne les combinaisons cériques, le fait est hors de doute. IL ne peut en être de 
même dès que la séparation porte sur des nitrates basiques. Je montrerai d'ailleurs plus loin qu'il est 
possible de réaliser une séparation aussi complète, sinon meilleure, sans avoir recours aux nitrates 
fondus. 

L'explication théorique de cette méthode ne pourrait être fournie qu'en mesurant directement la 
température de décomposition des différents nitrates. Mais cette mesure présenterait des difficultés 
d'autant plus grandes que le premier dégagement de vapeurs nitreuses est extrèmement délicat à 
observer. 

J'ai déjà dit que le traitement des nitrates basiques se prête particulièrement bien à la séparation de 
l'erbine et de l’yttria. Il ne s'ensuit pas qu'il soit nécessaire d’évaporer la solution de nitrates, de fondre 
la masse, ete., comme le recommandent Bahr et Bunsen. Il suffit d'ajouter une certaine quantité d'o- 
xyde à la solution bouillante. En quelques secondes la réaction s'effectue d’une façon complète. Par 
réfroidissement on obtient un précipité de nitrate basique d’erbium renfermant de l'yttrium. 

C'est sur ce principe qu'est basée la nouvelle méthode que je vais décrire. Elle s'applique également 
au mélange de toutes les terres de la gadolinite. 

Comme matière première on emploie les oxydes obtenus d'après la méthode de Bunsen. Ces oxydes, 
préparés par calcination des oxalates, sont additionnés d’eau, et le mélange est traité par l'acide nitri- 
que. On observe en général un fort dégagement d'acide carbonique provenant des carbonates non dé- 

-composés par calcination. On ajoute alors une nouvelle quantité d’oxydes, puis de l'acide nitrique, et 
ainsi de suite jusqu'à ce que tout l'oxyde ait été employé. Le mélange final ne doit pas contenir d'acide 
libre, mais bien de l’oxyde en suspension. Cette préparation se fait à chaud, et chaque addition d'acide 
ou d'oxyde doit être suivie d’une ébullition prolongée. La couleur du liquide, primitivement jaune, 
passe au gris rougeàtre. 

On laisse refroidir complètement. La majeure partie de l’erbium et une grande partie de l'yltrium se 
trouvent dans la masse à l’état de nitrates basiques. On décompose alors par l'acide nitrique concentré 
en quantité juste suffisante et en agitant constamment, jusqu'à ce que la solution prenne une teinte 
rougeâtre. L'acide nitrique dissout les oxydes en excès, les carbonates, les sels basiques de cérium et les 
traces de fer que pourrait contenir le mélange. Il reste un précipité de teinte rose sur lequel l'acide ni- 
trique est sans action. Après quelques instants de repos, ce précipité se prend en une masse compacte 
dont on sépare sans difficulté presque toute la liqueur-mère. 

On ajoute alors de l'alcool. Les nitrates sont aisément solubles dans ce réactif ; les nitrates basiques 
ne le sont pas. Après avoir agité, on filtre à la trompe et on lave le précipité à l'alcool. Ce traitement 
à l’alcool a pour but de séparer mécaniquement la solution claire du précipité concrétionné formé par 
les nitrates basiques d’erbium et d'yttrium. 

Après cette première séparation des terres de Pyttria, il est préférable de traiter directement la li- 
queur-mère pour en extraire le cérium. A cet effet, les nitrates sont chauffés dans une capsule de pla- 
line jusqu'à ce que la masse se trouble. Lorsque ce trouble n’augmente plus,on verse le tout dans l’eau 
froide en agitant constamment. On rince à l’eau bouillante que l'on ajoute au premier liquide, et l'on 
porte le tout à l'ébullition jusqu’à dissolution complète de toutes les parties solubles. Outre les terres 
rares, le précipité que l'on obtient dans ces conditions renferme encore une petite quantité de fer qu'il 
est impossible d'éliminer, même par des traitements répétés à l'acide oxalique en solution acide. 

Le précipité ainsi obtenu ne doit pas renfermer d’aiguilles cristallines. La présence de ces aiguilles 
indiquerait que le chauffage a été poussé trop loin. . 

En ce qui concerne la séparation ultérieure des terres yttriques, je me borne à ce qui à été dit 
précédemment. La solution suffisamment concentrée est versée de nouveau dans la capsule de platine 
ét chauffée jusqu'à son point d’ébullition ; puis on la verse dans un mortier d’agate et on l’agite vive- 
ment. On juge que la réaction est terminée lorsque la solution, colorée en jaune par les oxydes, à re- 
pris sa teinte primitive. Quant au traitement du précipité ainsi obtenu, il a été décrit précédem— 
ment. : 

Telle est la méthode à suivre lorsqu'on a ajouté au nitrate dissous environ 10 0/0 de son poids 
d'oxyde. Mais on peut en ajouter deux ou trois fois autant, et, dans ce cas, la méthode subit une légère 
modification que je vais indiquer. à 

Après addition des oxydes, la solution se trouble. Dès que sa teinte a passé du jaune au rouge, on 
facilite la réaction en portant le mélange à l’ébullition pendant un temps très court. Mais. dans aucun 
cas, il ne faut ajouter d'oxyde à la solution bouillante, sans quoi la poudre se prend en masse et s'attache 
au fond de la capsule. : 

La préparation des oxydes s'effectue à la manière ordinaire. Quant à la calcination des oxalates, elle 
se fait dans la capsule de platine. ; : 

Après cinq opérations, six au plus, les terres yttriques sont complètement séparées de la solution. La 
séparation du didyme et des autres terres de son groupe est si parfaite que la solution concentrée des 
nitrates basiques ne donne rien au spectroscope. 

Les diverses fractions ainsi obtenues sont classées par catégories Les premières présentent une 
teinte rosée : elles contiennent la majeure partie de l’erbium, de l'ytterbium et du scandium. Les der- 
nières sont absolument incolores : elles contiennent l’yttrium et le terbium. Ces différentes fractions ne 

doivent pas être réunies, comme on a eu l'habitude de le faire jusqu'à présent. Le traitement ulté- 
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rieur permet, en eflet, d'obtenir en cinq ou six opérations un produit aussi pur que celui fourni par la 
méthode des nitrates basiques. C'est ce produit qui constitue la matière première destinée à la purifica- 
ion ultérieure. : ee en : 

SH moitié environ de la première fraction est dissoute dans l'acide nitrique dilué. La seconde moitié 
est cristallisée dans la solution obtenue. Dans toutes ces opérations, on doit porter tout d’abord la li- 
queur à l'ébullition, puis y ajouter les sels basiques. Plus la solution est riche en erbine, plus le précipité 
chargé d'erbine s'y dissout facilement. Par refroidissement, la totalité du sel se précipite à l'état de ni- 
trate basique. On favorise la cristallisation en agitant continuellement la liqueur. à à 

Lorsque la seconde moitié du produit est également cristallisée — € est-à-dire après deux opérations 
identiques — on ajoute à la masse du précipité quelques gouttes d'acide nitrique et une petile quantité 
de liqueur-mère. On agite le tout, on filtre à la trompe et on lave à l'alcool. Le produit ainsi obtenu est 
ajouté à l’eau-mère de la seconde fraction qui est traitée à son tour d'une facon identique. L'opération 
se poursuit jusqu'à ce que la liqueur obtenue ne présente plus qu'une teinte rose très pâle et ne renferme 
presque exclusivement que du nitrate d'yttrium. Il suffit alors de recommencer sur de nouveaux oxydes | 
jusqu'à ce que l’on obtienne une quantité suffisante de produits fractionnés. 

Finalement, on a une série de produits, dont le premier terme est coloré en rose et dont le dernier 
est parfaitement incolore. Quant à la petite quantité d'eau-mère résiduelle, le spectroscope y indique 
nettement la présence du didyme. Les terres yttriques peuvent ètre alors considérées comme exemples 4 
de métaux du groupe cérique. 2 - LU ' ] 4 ; A. 

Les précipités de composition analogue sont réunis ; on obtient ainsi environ six fractions riches en 
erbine. sé 

Pour achever la séparation de ces différents corps, le plus simple est d’avoir recours encore une fois 
à la méthode des oxydes, telle que je l’ai décrite. 

Après quatre où cinq séries d'opérations de ce genre, la teneur en erbine des premières fractions pa- 
raît être la même ; leur coloration est identique, et l'équivalent de la préparation se trouve élevé à 129,5. 
Le spectre obtenu au moyen de l’étincelle électrique ne donne pas trace des lignes eee de 
l'yttrium ; par contre, les lignes de l'ytterbium et du scandium apparaissent très brillantes. Quant au 
spectre d'absorption, il est identique à celui de l’erbium. Après quatre ou cinq nouvelles séries de frac- 4 
tionnements, la majeure partie de l’erbium se trouve encore à ce même état de pureté. ‘:t 

Dans cette séparation, je me suis guidé uniquement sur l'intensité du spectre d'absorption de l'er- … 
bium et le spectre d'émission de la substance obtenue. Au début, j'ai pu observer un spectre très 
brillant de l'yttrinm en même temps que plusieurs des raies caractéristiques de l’ytterbium. En avançant 
dans la séparation, ces raies prenaient une intensité de plus en plus grande. 

Avec un œil exercé, on peut évaluer, d’après la coloration rose plus ou moins intense, la richesse 
d'un fractionnement lorsqu'on le compare à des produits similaires de composition connue. C'est au 
moment où la teinte rose n'augmente plus d'intensité que l'oxyde obtenu par calcination du nitrate ba- 
sique peut être différencié le plus nettement. La coloration de l’oxyde, qui était primitivement jaune … 
avec une légère nuance rosée, passe progressivement par tous les tons intermédiaires jusqu’au rose vif. - 

Pour différencier les unes des autres toutes les fractions, on s’est borné jusqu'ici à déterminer leurs 
équivalents. Cette méthode, employée pour la première fois par Bahr et Bunsen (1) suppose que la 
substance considérée ne renferme que deux corps. Pour plus de deux corps, les résultats deviennent 
nécessairement plus problématiques. Je me suis donc dispensé de faire ces déterminations. Et d’ailleurs, 
la méthode en question ne commence à présenter quelque intérêt que lorsque la séparation est déjà 
considérablement avancée. C’est alors, mais alors seulement, que les différences de propriétés observées 
entre les différentes fractions permettent de formuler une conclusion sur la nature de chaque substance. 
Les combinaisons de l'ytterbium sont incolores, et se différencient aisément des combinaisons de l'erbium 
qui sont colorées et fournissent un spectre d'absorption très brillant. D'autre part, l'équivalent du 
scandium diffère considérablement de celui de l'ytterbium. C’est donc à ces circonstances particulière= 
ment favorables que nous devons la découverte de ces deux corps. Mais si nos prédécesseurs dans ces 
recherches avaient eu à leur disposition un procédé tel que l’analyse spectrale, il y a tout lieu de pré- 
sumer qu'ils eussent décelé bien avant nous la présence d'un élément nouveau. A mesure que l'on 
avance dans le fractionnement, le spectre de l’ytterbium augmente graduellement d'intensité, tandis que 
celui de l'erbium se modifie beaucoup moins. Ce fait seul suffit à différencier le spectre de L'yttrium de 
celui de l'ytterbium. ñ 

Ces raisons m'ont conduit à adopter l'analyse spectrale comme base de mes recherches. J'ai d’ailleurs 
apporté à cette méthode, notamment en ce qui concerne la production de l'étincelle, quelques modifica- 
tions qui la rendent susceptible d'indiquer la présence de traces de corps étrangers mélangés à la subs - 
tance principale, même lorsque celle-ci fournit un spectre très brillant. 

Je me réserve de revenir sur les détails opératoires de ce procédé dans une publication ultérieure: 
Pour le moment, je me bornerai à en indiquer la sensibilité par les résultats de deux expériences : 

Dans la première de ces expériences, j'ai opéré sur une goulte d'une solution renfermant 0,1 0/0 de 
chlorure d’yttrium. J'ai pu observer ainsi le spectre de l’yttrium d’une façon très nette. 

Dans la seconde expérience, je me suis servi d'une terre rare dont l'équivalent était voisin de 430 et 
qui, introduite à l'état de chlorure dans l'étincelle, donnait un spectre d’ytterbium absolument exempt 
des raies de l'yttrium. Cette même terre rare a été additionnée de 1 0/0 d'yttrium à l'état de chlorure: 
Le nouveau spectre obtenu présentait très nettement les raies caractéristiques de ce dernier métal: On 
voit done que cette méthode est suffisamment délicate pour permettre de retrouver des traces d'un Corps \ 
étranger mélangé à la substance principale. ral 


À 
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(4) Ann. Chem. Pharm., 135, p. 5 et suiv. k 
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Il me reste à dire quelques mots du procédé de séparation que j'ai décrit précédemment. et qui repose sur 
la tendance plus ou moins grande que possèdent les différents nitrates à se transformer en sels basiques. 

Je me suis servi de cette méthode pour séparer la petite quantité d’erbine que retient l'yttrium dans la 
précipitation des nitrates basiques. J'en ai fait également usage pour séparer l'erbium des métaux con 
nexes qui l'accompagnent, c’est-à-dire de l'ytterbium et du scandium. 

La première séparation ne demande aucune précaution spéciale. La dernière est, par contre, extrème- 
ment délicate. | 

La solution yttrique contenant un peu d'erbine est traitée comme précédemment par les oxydes. 
Lorsque la réaction est achevée, la solution claire est additionnée d'eau et maintenue à l’ébullition jusqu'à 
ce que le précipité blanc qui se forme semble ne plus augmenter de volume. On filtre le précipité et l'on 
évapore la liqueur-mère. 

Il est absolument indispensable de répéter cette opération jusqu'à ce que la dissolution n'offre plus au 
spectroscope les bandes d'absorption de l'erbium. 

La séparation de l'yttrium et du terbium s'effectue d’une façon analogue. 

Quant à la séparation de l'ytterbium, du scandium et de lFerbium, elle présente quelques particula- 
rités plus intéressantes. La solution suffisamment concentrée est rendue basique par le procédé ordi- 
naire, puis étendue d'eau. On chauffe alors, sans atteindre autant que possible le point d'ébullition. Si, 
au bout de quelques instants, le liquide n’a pas changé d’aspect, on ajoute une nouvelle quantité d’eau 
et l’on continue à chauffer. On répète les additions d’eau jusqu’à ce que le liquide commence à se trou- 
bler. On baisse alors le feu et, au bout de quelques minutes, la séparation est achevée. Dans ces conditions, 
eten suivant point par point toutes les recommandations que je viens d'énumérer, la majeure partie de 
l’erbine reste dans l’eau-mère, tandis que le précipité est formé de corps plus facilement décomposables. 
Après un certain nombre d'opérations identiques, la solution d’ytterbium est incolore. On recommence 
alors une nouvelle série de fractionnnements, en employant comme oxydes les précipités calcinés provenant 
de l'opération précédente et présentant la même composition approximative que la liqueur à précipiter. 

Cette mé:hode m'a donné des résultats extrêmement curieux. Le moment n’est pas encore venu d’en tirer 
des conclusions définitives ; mais j'espère être en mesure de les exposer dans une prochaine publication. 

Méthode d'analyse spectrale. — Je me propose de décrire maintenant le procédé d'analyse spectrale 
auquel j'ai fait allusion précédemment, et qui permet, avec des moyens extrèmement simples, d'étudier 
d'une facon très exacte la composition des divers fractionnements de la gadolinite. 

Il va de soi qu’en raison du nombre et de la complexité des substances que renferme généralement 
le mélange soumis à l’analyse, il est indispensable de déterminer au préalable, pour chaque opération, le 
spectre de l’étincelle mème. 

L'une des principales difficultés que l'on éprouve dans l'interprétation des résultats observés provient 

_ de la persistance et de l'éclat du spectre de l'yttrium. Il ne faut pas oublier, en effet, que cette substance 
est précisément celle que l’on trouve en plus forte proportion dans la gadolinite, et que sa séparation 
_ complète d’avec les autres terres présente des difficultés considérables. Cette remarque s'applique éga- 
lement à toutes les fractions formées principalement d'ytterbium. On conçoit que, dans ces conditions, 
le courant fourni par une bobine d’induction de moyenne grosseur n'ait jamais permis d'observer autre 
chose que le spectre de l'yttrium. Il a done été nécessaire d’avoir recours à une bobine Ruhmkorff de 
grand modèle excitée au moyen d'une batterie de bouteilles de Leyde. Je me borne à signaler en ce mo- 
ment ces particularités, me réservant d'établir par la suite une comparaison entre ces différents moyens 
opératoires et la nouvelle méthode que j'ai suivie. 

Et d’abord, il est essentiel d'avoir une différence de potentiel suffisante pour vaincre la résistance 
d’une couche d'air de plusieurs millimètres d'épaisseur. Cette résistance étant considérable, on ne peut 
obtenir un are d’une étendue suffisante qu'à la condition de porter à l'incandescence la substance qui 
forme les deux pôles. Le seul moyen d'obvier à cet inconvénient est de réaliser entre les deux pôles 
une atmosphère de vapeurs métalliques dont la grande conductibilité permet d'abaisser la différence de 
potentiel dans des proportions considérables. 

Supposons que les deux pôles soient constitués par des fils de cuivre et que le courant employé soit 
fourni par quatre éléments Bunsen montés en tension. Au moment où l'on écarte les deux fils l'un de 
l'autre, les traces de métal qui se volatilisent déterminent la formation d'une atmosphère de vapeur 
métallique portée à l’incandescence qui constitue l'arc proprement dit. 

En employant comme source électrique quatre éléments Bunsen montés en tension, et comme circuit 
secondaire une bobine de mille spires formée d'un noyau de trois centimètres de diamètre sur vingt 
centimètres de longueur et d’un fil de cuivre de 2 mil. 5 de diamètre, on peut aisément obtenir unc 
étincelle de 3 à 4 millimètres de longueur. 

Cette méthode permet, entre autres avantages, d'obtenir un spectre absolument exempt des raies de 
l'air amosphérique. 

L'appareil dont je me suis servi a été construit par la maison F. W. Hauck de Vienne. L'un des 
pôles est formé par une baguette de charbon cylindrique de deux centimètres de longueur et cinq mil- 
limètres de diamètre. Il est destiné à supporter la substance que l’on examine. L'autre pôle est constitué 
par un fil de platine de 3 centimètres de longueur et 0 millim. 6 de diamètre soudé à un fragment de 
fil de cuivre recourbé à angle droit. La baguette de charbon est assujettie dans un manchon en cuivre 
fixé à un support et que l'on peut placer dans toutes les positions intermédiaires entre la verticale et 
l'horizontale. Quant au fil de platine, il est relié au trembleur de la bobine et à un trembleur auxiliaire 
destiné à établir un contact intermittent entre les deux pôles. 

Les terres rares à examiner sont généralement employées sous forme de chlorures. Pour alimenter 
l'appareil, on approche du pôle de platine une petite lame de caoutchouc ou d'ébonite humectée de la 


266 LES TERRES RARES ET LIN JANDESCENCE PAR LE GAZ 


solution. On peut encore faire plonger directement la baguette de charbon dans un verre de montre 
contenant une goutte du liquide à examiner. ù 

On peut, suivant les Cas, employer comme pôle positif la tige de charbon ou le fil de platine, Dans le 
premier cas, le spectre observé est très hrillant. Dans le second, les raies sont d’un éclat un peu plus 
faible, et celles du platine appa raissent généralement. 

Je n'insisterai pas sur la description de l'appareil spectroscopique, ni sur la méthode suivie pour fixer 
la position des raies observées. Sur ce point je me suis conformé aux indications fournies par Bunsen. 

Le fil de platine peut être employé dans cinq à six opérations consécutives sans qu'il soit besoin de 
le débarrasser des particules qui adhèrent à sa surface. Cette adhérence n’est d’ailleurs pas considérable 
et le nettoyage se fait sans difficulté. 

Si l’on examine au spectroscope l’étincelle fournie par l'appareil que je viens de décrire, on observe 
un spectre qui présente nettement les raies du platine, et, à un degré beaucoup moindre, les raies de 
quelques autres éléments tels que le calcium, le magnésium, le sodium, l'aluminium, ete. A l'exception 
des raies du platine, ce spectre est d’ailleurs essentiellement intermittent et les raies qui le composent 
apparaissent et disparaissent tour à tour à mesure que la pointe de charbon se désagrège. Mais, si l'on 
vient à introduire dans l’étincelle une trace de la substance à essayer, du chlorure d'yttrium, par 
exemple, toutes ces raies disparaissent pour faire place uniquement à celles qui caractérisent ce métal. 


Ce dernier phénomène s'explique par suite de la dureté et de la compacité de la mince couche d'alliage “4 


qui se forme au contact du platine. 

Quant à la sensibilité de la méthode, l'exemple suivant peut en donner une idée très exacte : En dis- 
solvant un demi gramme d’yttria dans l'acide chlorhydrique et en étendant la solution à 100 centimètres 
cubes, il suffit de prélever 1 centimètre eube de cette solution et de l’étendre à 100 centimètres cubes 
pour obtenir une nouvelle liqueur qui, à la dose de quelques millimètres cubes, donne encore très net- 
tement au spectroscope les raies caractéristiques de l'yttrium. Il va de soi que, dans cette hypothèse, la 
solution d’yttrium doit être pure, ou tout au moins ne pas contenir de métaux étrangers en trop grand 
excès. 


En opérant comme je l'ai indiqué, il suffit d'employer deux ou trois éléments Bunsen montés “à ; 


tension. 


IL me reste à indiquer l'importance que peut avoir la présence d'un corps étranger sur le degré de © 


sensibilité de la nouvelle méthode. 

En opérant sur une substance qui contenait 99,9 0/, d'yttria et 0,1 °/, d'ytterbine, je n'ai pu observer 
le spectre de ce dernier corps en me servant de trois éléments Bunsen montés en tension. J'ai alors placé 
les deux pôles dans le circuit d'une forte bobine de Ruhmkorff excitée au moyen de deux condensa- 
teurs de très grande capacité. J'ai remarqué que, dans ces conditions, le fil de platine devait être dirigé 
sur les points où la substance se trouvait en plus grande quantité, condition qui favorisait la désagré- 


gation rapide du charbon. Lorsque le fil était maintenu dans sa position primitive, le spectre disparais- 


sait au bout d'un temps très court. 


Je me suis servi ensuite de six éléments Bunsen montés en tension. Les raies observées élaient d'une … 
netteté et d'un éclat extraordinaires. Je dois même noter que, Si la sensibilité de la méthode augmente 


avec la force électromotrice employée, on ne peut cependant la pousser au-delà d'une certaine limite sans 


crainte de provoquer une irritation dangereuse de la rétine sous l'action d’un phénomène lumineux par 


trop intense. 


Tel que je l'ai décrit, cet appareil m'a rendu les plus grands services dans l'examen des différentes 


fractions de la gadolinite auquel je le destinais. Il est susceptible, j'en suis convaineu, de grands per- 
fectionnements qui en feront un jour un véritable appareil d'analyse. 
Sur les terres rares 
Par le D’ Carl Auer von Welsbach (1) 


Au cours de mes recherches sur les terres rares de la gadolinite, j'ai eu l'occasion de parler d'une 
méthode de séparation basée sur l'emploi des oxydes et que j'ai appelée, pour cetle raison, méthode des 


oxydes. Non seulement cette méthode permet de séparer d’une façon simple et complète les terres 


yttriques des terres cériques ; mais on peut encore, en l'appliquant convenablement, séparer, par 
exemple, l'ytterbium de l’erbium, le cérium de ses congénères, le lanthane du didyme, ete. 
Mon but, cette fois, est de caractériser d'une façon un peu plus nette la nature de ces différentes 


réactions. W 


Lorsqu'on ajoute à une solution de métaux rares des oxydes provenant de ces mêmes métaux, les sels 
dissous tendent à se basifier, et cette tendance varie d’un sel à l'autre. On obtient ainsi des corps d'un 
caractère spécial qui se séparent de la solution mère. Bien que le procédé soit essentiellement le même 


dans tous les cas, il y a lieu de lui faire subir certaines modifications de détail suivant la nature et la 


proportion des substances que l'on cherche à séparer les unes des autres. En ce qui concerne, par 
exemple, la séparation des terres yttriques d'avec les terres cériques, il ne faut pousser la réaction que 
jusqu'au point où les sels basiques prennent naissance, en évitant soigneusement la formation de sels 
extra-basiques. Ces derniers une fois précipités, la sépa ation deviendrait beaucoup plus pénible. Les … 


A 
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sels basiques, par contre, se forment sans difficulté et présentent l'avantage d'être exempts de didyme 
et de lanthane Il reste ensuite à opérer sur les sels extra-basiques, suivant le genre du mélange que l'on 
traite et la nature des éléments que l’on cherche à isoler. 

Dans le cas des terres cériques, telles qu'elles sont contenues dans la cérite même, on commencera 
évidemment par séparer le cérium, dont l'oxyde représente 90 °/, du mélange, et l’on terminera par la 
séparation des terres yttriques dont la somme n'excède pas 0,5 °/,. " 

J'insiste sur ce fait que les oxydes n’ont ici pour but que de basifier les nitrates en solution, et que 
ce but pourrait tout aussi bien être atteint par l'emploi de chaux ou de tout autre oxyde analogue, 


Sur les terres de la cérite 


Par le D' Carl Auer von Welsbach (1), 


Les méthodes de séparation jusqu'ici en usage ne permettaient pas d'opérer sur de grandes quantités 
de matières premières, sans que l’on füt conduit à répéter un grand nombre de fois chaque opération et à 
sacrifier eu pure perte une notable proportion de la substance. Dans le cas actuel, j'ai dù prendre des 
précautions spéciales pour opérer sur 7 kilogrammes de minerai. Le traitement de cette énorme quan- 
lité de matière n’a en effet comporté qu'une seule dissolution, une seule précipitation et une seule caï- 
cination. Je vais décrire les différentes phases de ce traitement jusqu’au point où il fournit le mélange 
brut des terres rares. *J 

La cérite, même sous sa forme la plus pure, est un aggrégat de matières terreuses ne présentant, au 
point de vue chimique, aucun intérêt, mais qui englobent un certain nombre de minéraux — deux au 
moins — caractérisés par les terres rares qu'ils renferment. 

L'un de ces minéraux, le plus important, est facilement attaquable par l'acide chlorhydrique : c’est la 
cérite dont je vais m'occuper plus spécialement. L'autre n’est pas décomposé par l'acide chlorhydrique 
et peut être séparé du premier par ce moyen. Par contre, il est attaquable par l'acide sulfurique. 

Le minerai brut est d'abord chauffé à leu nu, puis projeté dans l'eau froide de manière à le rerdre 
-plus friable. Il est alors amené par broyage à un degré de finesse tel que les plus gros fragments pré- 
sentent à peu près les dimensions d'un grain de chènevis. C'est sous cette forme qu'on l'attaque par 
l'acide chlorhydrique ordinaire dans une grande capsule de porcelaine chauffée au bain-marie. 

Pendant l'attaque, il se dégage une petite quantité de chlore par suite de la réduction des oxydes 
supérieurs du cérium. On évapore à sec, on reprend la masse par l’eau bouillante additionnée d'acide 
chlorhydrique ; puis, après avoir décanté le liquide clair, on recommence l'attaque à l'acide chlorhy- 
drique comme précédemment. Cette opération est répétée jusqu'à ce que le résidu de silice évaporé à 
sec n'abandonne plus rien à l'eau chlorhydrique. Cette silice est blanche si le minerai ne contient que 
de la cérite S'il contient, au contraire, un peu du second minéral, on en reconnaît facilement la pré- 
sence dans le résidu de l'évaporation. 

La solution est abandonnée au repos, de manière à laisser déposer la petite quantité de silice entrainée 
par la décantation ; puis on la filtre, et on la précipite par l'acide oxalique. Dans cette opération, il est 
essentiel d'obtenir un précipité d'oxalates qui ne soit pas trop dense ; on y arrive en diluant suffisam- 
ment la liqueur, et en maintenant sa température aux environs de 50° G. Ce point est de la plus grande 
importance pour la suite du traitement. k 

On place le précipité d’oxalate dans une grande capsule de porcelaine ; on le lave par décantation une 
première fois à l'eau distillée, puis, à plusieurs reprises, avec de l’eau ordinaire, et de nouveau un cer- 
{ain nombre de fois à l’eau distillée. La dernière eau de lavage doit être parfaitement incolore. La 
liqueur séparée du précipité renferme toutes les substances, autres que les terres rares, contenues dans 
le minerai primitif. Elle ne précipite pas par l'hydrogène sulfuré. Quant aux traces de corps précipi- 
tables par ce réactif et qui se trouvent mélangées aux oxalates, elles ne gênent en aucune façon le trai- 
tement ultérieur et se trouvent complètement éliminées par la seconde précipitation. 

Je ne m'étendrai pas davantage sur la composition de la liqueur-mère débarrassée des oxalates. 

Quant aux oxalates eux-mêmes, ils se présentent sous forme d’une poudre cristalline légèrement 
colorée en rose. Qi 

La caleination du précipité d'oxalate s'effectue dans un récipient en fer, chauffé au moyen d'un brü- 
leur à gaz. Il n'y a pas lieu de s'inquiéter des parcelles métalliques qui pourraient se détacher de ce 
récipient et qui sont éliminées dans le traitement ultérieur. 

Les oxydes ainsi obtenus se présentent sous la forme d'une poudre dense, d’un brun rougeàtre. On 
procède alors à la première séparation. Dans les recherches que je décris actuellement, j'ai opéré chaque 
fois sur 3 kilogrammes d'oxydes. De 4 JAN OIRALA: Ju 

Ce premier fractionnement a pour but, comme je l'ai déjà indiqué, de séparer la majeure partie du 
cérium des autres terres rares, et en particulier du didyme et du lanthane. 

Pour chaque kilogramme d'oxydes, on pèse un kilogramme d'acide nitrique concentré el une égale 
quantité d’eau. La dissolution s'effectue, soit en plaçant d'abord dans l'acide nitrique la portion la moins 
fine de la poudre, puis en ajoutant le resle, soit en traitant la masse tout entière par l'acide nitrique, 
d'abord à froid, puis en chauffant au bain-marie. On laisse digérer le mélange pendant une dizaine 
d'heures en agilant fréquemment. La teinte passe du rouge brun au rouge clair. 

Que l'oxyde soit ou non dissous en totalité, on cesse de chauffer au bout de dix heures, et l'on aban- 


donne le mélange au repos pendant une nuit. Le lendemain, on décante la solution claire teintée en 
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violet améthyste. Il s'agit alors de rechercher si le précipité renferme des particules d'oxyde non atta- 
qué. A cet effet. on puise au fond de la capsule une petite quantité de précipité que l'on place Sur un 
verre de montre. On ajoute de l'eau en quantité suffisante, et, après avoir agité un certain temps, 
on laisse déposer. Dans le cas où il resterait de l'oxyde non attaqué, on l'observerait sous forme de pou- 
dre brune après avoir décanté la solution claire. Il faut alors traiter à nouveau le précipité par l'acide 
nitrique (100 grammes environ) et laisser digérer le tout à chaud en ayant soin de maintenir constant 
le volume du liquide par addition d'eau. | 

Finalement on obtient une solutiou claire et un précipité ne renfermant plus d’oxydes. On décante la 
solution et l'on ajoute au précipité un volume d'eau égal à celui de la solution décantée. Après agitation, 
on décante la nouvelle liqueur dont la teinte est rose violacé. 

Les solutions obtenues jusqu'ici ne contiennent pas de cérium, ou du moins n'en contiennent que des 
traces Le précipité cérique est alors redissous dans l’eau. Il reste, en général, des traces de silice ou 
d'oxyde non attaqué qu'on laisse déposer et que l'on filtre au bout d'un certain temps. La solution 
claire est précipitée par l'acide nitrique moyennement étendu ; mais il est essentiel de n'employer 
qu’une quantité insuffisante d'acide et de ne précipiter ainsi que la presque totalité du cérium. Le pré- 
cipité ainsi obtenu — du moins en ce qui concerne le cérium — est identique au précédent. Je ne sache 
pas qu'il existe en chimie une réaction analogue à celle que je viens de décrire, sauf peut-être pour le 
thorium. 

On laisse déposer le précipité; la solution rouge est séparée par décantation de la poudre légèrement 
rosée. Cette solution renferme du cérium et quelques autres terres entrainées dans le premier précipité. 
Après décantation, on jette le précipité sur un filtre et on le lave avec une solution de nitrate d’ammo- 
niaque. Un procédé encore meilleur consiste à redissoudre ce précipité dans l’eau et à le reprécipiter par 
le nitrate d'ammoniaque ou l'acide nitrique. 

Les lavages sont toujours faits à l’eau acidulée. Mais, si l'on veut éviter l'épuisement fastidieux d'une 
masse aussi volumineuse, on peut opérer de la facon suivante : 

Le premier précipité est dissous dans l'acide nitrique concentré. On étend d'eau, mais en quantité 
juste suffisante pour n’observer qu’un léger trouble; on filtre la solution dans une capsule de porce- 
laine, on y ajoute un grand excès d'acide nitrique et de nitrate d'ammoniaque, et l’on évapore jusqu’à 
commencement de cristallisation à la surface du liquide. On abandonne alors au refroidisse- 
ment. 

Le nitrate double de cérium et d'ammoniaque se dépose bientôt sous forme de cristaux colorés en 
rouge pourpre. La liqueur-mère, qui renferme encore une forte proportion d'acide libre, est évaporée à 
nouveau et laisse déposer par cristallisation le reste du cérinm. La dernière eau-mère renferme les corps 
étrangers précipités primitivement avec le cérium. 

Les cristaux ainsi obtenus peuvent être purifiés par recristallisation dans l’eau. Ici encore, il faut 
avoir soin d'ajouter de l'acide nitrique ; la solution, qui était primitivement d'un rouge jaunâtre, passe 
au rouge pourpre. 

Un excès de nitrate d’ammoniaque ne gène pas, car les autres terres ne peuvent s'y combiner dans les 
conditicns où l’on opère. Je reviendrai d’ailleurs sur la formation de ces nitrates doubles. La dissolu- 
tion aqueuse du premier corps obtenu ne se décompose pas par ébullition, et le sel que l’on recueille 
par évaporation ne présente pas trace d’altération. 

Les eaux mères ainsi que les eaux de lavage obtenues jusqu’à présent contiennent un peu de cérium 
(environ la sixième partie de la quantité totale). Elles sont traitées exactement comme dans la première 
opération. Mais, cette fois, le précipité d'oxalate que l'on obtient est beaucoup plus divisé; la réaction 
est donc plus rapide et plus complète. 

La théorie du procédé de séparation que je viens de décrire est extrèmement simple. Le traitement 
des oxydes par l'acide nitrique donne les nitrates de toutes les terres contenues dans le mélange. Par 
l'action ultérieure de ces mêmes oxydes sur la solution des nitrates, le cérium se précipite le premier, 
car c’est lui qui tend à donner le plus facilement un nitrate basique, méme en solution acide. Ge nitrate 
basique, étant insoluble dans la dissolution des nitrates de didyme et de lanthane, se précipite. Si le 
didyme et le lanthane ne se précipitent pas, c’est que, dans les conditions de l'expérience, ils ne se 
trouvent pas à l'état de sels basiques, lesquels seraient d’ailleurs solubles dans l'acide nitrique dilué. 
Ces sels basiques se forment dans des conditions tout à fait différentes que j'examinerai ultérieurement. 
Pour le moment, il me suffira de dire qu’il n'existe pas de sels basiques de didyme et de lanthane qui 
soient difficilement solubles. Quant aux nitrates basiques d'yttrium qui pourraient se former en très 
petite quantité, ils sont difficilement solubles dans les solutions étendues de nitrate de didyme et de lan- 
{hane. Dans le cas — qui ne s’est pas présenté dans mes expériences — où l'yttria se trouverait en 
quantité notable, ses sels basiques seraient rendus extra-basiques par addition d’eau, puis de nouveau 
rendus solubles dans la précipitation ultérieure à l'acide nitrique, car ils se dissolvent dans les liqueurs 
acides, même les plus faibles La séparation de ces terres pourrait alors être effectuée d'après une mé- 
thode analogue à celle que j'ai décrite pour le traitement de la gadolinite 

J'insiste sur le fait que les oxydes sur lesquels porte la séparation ne se comportent pas vis-à-vis des 
réactifs comme le ferait le mélange primitif des oxydes tel que le renferme la cérite. Le bioxyde de cé- 
rium précipité jouit de nouvelles propriétés, et la mème observation s'applique à toutes les terres rares 
du mélange. Ces terres semblent posséder les unes vis-à-vis des autres une certaine capacité de combi- 
naison que j'ai déjà notée. Et ceci revient à dire que les réactions sur lesquelles est basée la méthode de 
séparation ne se produiraient pas si le mélange ne contenait pas une certaine proportion de métaux 
rares autres que le cérium. Il ne faudrait donc pas croire que le bioxyde de cérium mélangé d'oxyde 
de didyme et d'oxyde de lanthane peut se précipiter par suite de la complète insolubilité du bioxyde de 
RP pur dans l'acide nitrique. Si le didyme et le lanthane se dissolvent, tout est susceptible de se 

issoudre. 
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Je reviens maintenant à la fraction didyme-lanthane. La dissolution de ces deux métaux est fortement 
colorée et présente, après filtration, la belle teinte caractéristique du nitrate de didyme. Il faut tout 
d’abord s'assurer de la présence de cérium dans cette fraction. 

A cet effet, on évapore une petite quantité de la liqueur dans une capsule de platine : puis on fond le 
résidu de nitrate jusqu'à l'apparition de vapeurs nitreuses. On coule alors la masse fondue et on la con - 
casse en menus fragments. Ces fragments sont traités par l’eau chaude en quantité juste suffisante 
pour obtenir une liqueur concentrée. L'absence de trouble après une ébullition de quelques instants in- 
dique que la solution ne renferme plus de cérium. Dans le cas contraire, il est indispensable de repré- 
cipiter le cérium par l'acide nitrique comme dans la première suite d'opérations. Mais c’est là un cas 
extrêmement rare, et il ne peut se présenter que si le traitement a été mal conduit dès le début. Dans 
mes propres expériences, la fraction didyme-lanthane ne contenait plus que des traces de cérium. 

Pour séparer le didyme du lanthane, on commence par traiter la liqueur par l'acide nitrique, puis on 
la précipite par l'acide oxalique. Les traces des corps étrangers se trouvent ainsi éliminées, à l'exception 
toutefois de la petite quantité de calcium qu'aurait pu contenir la solution nitrique. La précipitation doit 
s'effectuer en versant la solution des nitrates dans une solution diluée et chaude d'acide oxalique. Faute 
d'observer cette précaution, le précipité obtenu est trop dense. 

Le précipité d'oxalates est filtré, lavé, séché et finalement calciné dans une capsule de platine. Pen- 
dant les premiers instants de la calcination, la poudre présente une belle teinte bleu de ciel qui passe 
au rouge brun foncé à mesure qu'on élève la température. 

La moitié du précipité calciné est dissoute dans l'acide nitrique moyennement dilué, et la solution 
faiblement acide est abandonnée au refroidissement. On ajoute alors le reste de la poudre par petites 
portions en agitant continuellement ; puis on verse le tout dans une grande capsule de porcelaine et 
l’on chauffe doucement. La teinte du mélange passe progressivement du brun foncé au rose sale, Si 
cette réaction colorée ne peut être observée, c’est que l’on à opéré sur une solution trop concentrée ou 
trop étendue. 

Dans le premier cas, le mélange se prend en masse; dans le second, il faut évaporer une partie du 
liquide au bain-marie. 

Après refroidissement, le mélange est épuisé à l'eau froide. Dans ces conditions, le résidu insoluble 
renferme la presque totalité du didyme (ainsi que l’yttria et les traces de cérium que pouvait contenir 
la solution primitive) ; quant à la liqueur claire, elle renferme surtout du lanthane. 

Pour pousser plus loin la séparation, on répète une seconde fois ce traitement, en ayant soin de di- 
luer davantage la fraction lanthane que la fraction didyme et de réduire l'addition d'oxyde à la moitié 
de ce qu’elle était dans le premier traitement. 

On parvient ainsi à obtenir, sous forme presque pure, la moitié environ du didyme et du lanthane 
que renfermait le mélange primitif. 

* Mais, avant d'aller plus loin, je tiens à donner quelques éclaircissements sur la théorie de ce pro- 
cédé : 

La séparation est basée sur ce fait que, lorsqu'on traite un mélange de nitrate de didyme et de nitrate 
de lanthane, les sels basiques de didyme prennent plus facilement naissance que les sels basiques de 
lanthane. Mais, comme la différence n’est pas très considérable, il est essentiel de n’effectuer la réac- 
tion que d’une façon très incomplète et de la répéter un très grand nombre de fois. 

En opérant comme je viens de l'indiquer, j'ai pu obtenir une fraction de lanthane dans laquelle le spec- 
troscope n'indiquait plus que la présence de traces de didyme. Le spectre de l’étincelle fournie par trois 
éléments Bunsen seulement présentait toutes les raies caractéristiques du lanthane avec une extraordi- 
naire intensité. Ces raies sont d’ailleurs les plus brillantes de toutes celles fournies non seulement par 
les terres rares mais même par tous les autres métaux. 

Le spectre de la fraction didyme était, au contraire, assez pâle. Il présentait un nombre considérable 
de raies, parmi lesquelles celles du lanthane et de l’yttrium se distinguaient nettement 

La fraction lanthane, débarrassée des traces de calcium qu’elle renfermait, à été mise à part et ré- 
servée pour une étude ultérieure dont je compte publier sous peu les résultats. 

Quant à la fraction didyme, elle a été soumise à trois nouvelles purifications qui l'ont débarrassée de 
toute trace de lanthane. Les terres yttriques ont été séparées par la méthode des nitrates basiques que 
j'ai déjà eu l’occasion de décrire à propos de la gadolinite. Ces différentes fractions m'ont servi de points 
de départ pour de nouvelles recherches. 


Les recherches de Carl Auer que nous venons de transcrire furent mises à profit par leur 
auteur quelques mois après leur publication. Comme nous l'avons vu précédemment, le brevet 
français N° 172964, en date du 4 novembre 1884, portait presque exclusivement sur l'emploi des 
terres du groupe cérique. 

On remarquera cependant que, dès cette époque, l’auteur signalait un fait curieux, dont l’in- 
fluence sur les progrès de l’incandescence par le gaz semble avoir été considérable. Il s’agit de 
cette « capacité de combinaison » que possèdent les terres rares les unes vis-à-vis des autres. 
Cette propriété n'est pas particulière aux terres cériques, et l’on sait le parti qu'en a tiré Carl 
Auer dans le cas de l’oxyde de thorium. 

(A suivre) 
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SUR LE DOSAGE DES MATIÈRES FERMENTESCIBLES 
DANS LES CEREALES 
Par le Dr J. Effront 


JL. — LES MÉTHODES D'ANALYSE EN GÉNÉRAL 


Le dosage de l’amidon et du sucre dans les céréales offre de grandes difficultés, et le rende- 
ment du grain en alcool correspond rarement au pour cent de matières fermentescibles trouvées 
par l'analyse. La cause d'erreur provient principalement de ce que l'on confond dans les mé- 
{hodes d'analyse les malières fermentescibles avec les matières réductrices. 

Des substances réductrices autres que le sucre se forment, en effet, pendant la cuisson sous 
pression ou l'inversion des dextrines par les acides minéraux, et les méthodes où la cuisson et 
l'inversion entrent dans le travail ont toujours les mêmes défauts organiques. 

Les méthodes où la cuisson est supprimée présentent un autre inconvénient : l'amidon n’est 
pas toujours totalement dissous, et sa plus où moins grande liquélaction dépend de la nature pu- 
rement physique des grains d'amidon. 

La marche de la liquéfaction et de la saccharilication de l'amidon, cuit à la pression atmos- 
phérique dépend, elle, de la finesse de la mouture et de la nature de l’amidon ; et c’est ainsi que 
des céréales contenant des quantités. d’amidon identiques peuvent fournir des quantités diffé- 
rentes de sucre suivant lt provenance et l’état hygroscopique des grains. | 

Une analyse rationnelle des matières fermentescibles est fort difficile, le contrôle des méthodes 
étant, pour ainsi dire, impossible. On ne saurait, en effet, faire un mélange de composition 
connue, reproduisant la composition chimique des grains, attendu que ceux-ci renferment, outre 
les hydrates de carbone bien définis, une série de substances mal étudiées. Dans ces conditions, 
il est compréhensible que chaque nouvelle méthode donne lieu à des critiques et à des doutes. 

La seule preuve possible de la validité d’une méthode est le rapport constant qui doit exister 
entre le corps dosé et la quantité de substance soumise à l'analyse, quelle que soit la valeur 
absolue de cette dernière. Ainsi, en opérant sur 6 grammes de substance, on doit retrouver le 
double de sucre qu’en n’employant que 3 grammes; et, dans ces conditions, on peut déclarer les 
chifires exacts. Toutefois, cette preuve est ici insuffisante. Les matières fermentescibles sont, en 
effet, dosées par le pouvoir rotatoire ou par leur pouvoir réducteur. Il faudrait démontrer que 
ces deux pouvoirs sont exclusivetient propres aux substances ferméntescibles, et cette démons- 
tration est encore à faire. Il est donc impossible d'apporter une preuve directe et indiscutable 
pour estimer la valeur d’une analyse. 

Si l’on se contente de comparer les résultats obtenus par deux méthodes différentes, on obtient 
toujours des résultats différents, sans pouvoir établir lesquels sont les ineilleurs. En présence de 
ces considérations, il me paraît important de prendre un autre point de départ, et d'éviter com— 
plètement la cuisson. 

De noïbreux essais m'ont démontré que par un traitement par les acides minéraux à froid, 
on peut obtenir des résultats cortespondant à la matière fermentescible contenue dans le grain. 

Avant de décrire cetté méthode, que je propose Surtout pour sa rapidité et ses données ] lus 
exactes, j’exposerai la méthode d'analyse par fermentation qui a servi à la contrôler. Cette er- 
ière méthode est très longue, dure une quinzaine de jours, et exige beaucoup de travail. 


Îl. — ANALYSE PAR FERMENTATION 


Ce procédé de dosage des substances fermentescibles a été traité par différents auteurs, mais 
avec assez peu de succès. Le peu de précision des résultats s'explique par le fait que l’on atta- 
chait trop peu d'importance à la nature des levures, et aux circonstances de la fermentation. 

Le rendement en alcool peut varier avec la race de levure employée, mais surtout avec l'état 
physiologique de la levure au moment de l'emploi. 

Le rendement dépendra du plus où moins grand développement de la levure pendant la fer- 
imentation, et du développement de ferents étrangers. 

Pour que la méthode d'analyse par fermentation fournisse des résultats toujours comparables, 
il faut travailler avec un type de levuré déterminé, et sé placer dans des conditions telles que les 
ferinents étrangers ne puissent pas se développer. 

En employant les levures acclimatées aux Îluorures, on réalise le mieux ces conditions. 

J'ai démontré (4) que par l’acclimatation aux antiseptiques, on peut donner aux levures des 
qualités constantes plus caractéristiques que celles par lesquelles on distingue les races. 


an 


tr 


(4) Voir Monit. scient., 1894, VIIT, 562 el X, p. 745. 
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La levure acclimatée se reproduit très peu pendant la fermentation, et fournit un travail actif, 
Avec cette levure, la formation de glycérine et d'acide succinique est réduite à un minimum, 
et l’antiseptique protège d'une façon absolue contre les ferments étrangers. 

Du côté de la levure on se place indiscutablement dans les meilleures conditions. Il faut encore 
tàcher, maintenant, de réaliser toutes les autres conditions favorables, Voiei comment on opère : 

Les céréales sont finement broyées et soumises à la cuisson pendant deux heures sous une 
pression de deux atmosphères. Le moût cuit est saccharifié à 60° pendant une heure au moyen 
de malt.On emploie 45 0/0 de malt sec, où l’on a déterminé au préalable la richesse en matières 
fermentescibles. Le malt qui nous a servi avait été touraillé à 50°. 

Son pouvoir sacchariliant était 4,5 et son pouvoir liquéfiant 2,5. Il s'était conservé inaltéré 
pendant neuf mois dans un flacon bouché à l’émeri. 

Le moût saccharifié est refroidi à 309, additionné d'acide fluorhydrique, de levure acclimatée, et 
maintenu pendant cinq jours à 30°. Dans le moût fermenté on détermine l'alcool. Les vinasses 
sont évaporées et amenées à un volume déterminé. 

Avec la moitié de ce volume, on fait une nouvelle fermentation de cinq jours. L'alcool obtenu 
en plus est la moitié de ce qu'auraient donné le sucre et la dextrine non fermentés dans la pre- 
mière fermentation. On se rend ainsi compte de la quantité de substance fermentescible non 
transiormée. 

Nous avons opéré ainsi après avoir constaté que l'entrée des vinasses dans le travail n'aug- 
mente pas le résidu de matières fermentescibles qui reste après la fermentation. La matière non 
attaquée dans la première opération se transforme facilement dans l'opération suivante : 

En transportant ainsi les vinasses d’une opération dans la suivante, on constate au début une 
augmentation de densité de ces vinasses mais la quantité de dextrines résiduelles ne change pas. 
Après deux ou trois passages il n'y a même plus d'augmentation de densité. { 

Cet équilibre tient à ce que les matières salines et organiques non fermentescibles ont fini par 
saturer le milieu, et que tout nouvel excès se précipite avec les levures. 

Voici maintenant le mode opératoire pour ce genre d'analyses. 

Préparation du levain. — La levure acclimatée se trouve dans le commerce à l’état sec. Tou- 
tefois, il est indispensable de la cultiver quelque temps avant de s’en servir. 

On prend 100 grammes de malt see (le même qui à servi à la saccharilication), on ajoute 
300 centimètres cubes d'eau tiède et on laisse saccharifier, en agitant de temps en temps, pen- 
dant 4 h. 4/2 à 63°. On refroidit à 28° et on ajoute 0 gr.16 d'acide fluorhydrique puis 20 grammes 
de levure acclimatée séchée sur drèches, ou À gramme de levure sèche pure. On amène le volume 
à 400 centimètres cubes et on laisse fermenter à 30°. 

Après vingt-quatre heures, le moût doit être renouvelé. 100 grammes de malt sont traités 
comme plus haut, la même quantité de HFT est ajoutée au moût, et après avoir amené celui-ci à 
400 cc. on y ajoute 100 centimètres cubes du levain de la veille. On renouvelle toutes les 
vingt-quatre heures et on considère le levain comme prêt, lorsque, après vingt-quatre heures de 
fermentation, la chute de densité est de 2° à 4° Balling. 

L'acidité correspond en ce moment à celle de £ gr. 25 de H?S0* dans un litre d’eau. 

Pour l'analyse des céréales on emploiera 20 centimètres cubes de ce levain contenant les pro- 
duits de 5 grammes de malt. 

Analyse du malt. — Pour pouvoir juger de la teneur en amidon des céréales, nous devons 
pouvoir évaluer d’abord la quantité de matières fermentescibles apportées par le malt qui sert à 
saccharilier les grains, et par le levain qui fera partir la fermentation. 

Nous devons donc au préalable procéder à l'analyse du malt, 

95 grammes de malt broyé sont additionnés de 200 grammes d’eau tiède, à la température de 
60°, et on laisse la saccharilication se produire pendant 2 heures à 62°. 

Le moût est refroidi à 30°, additionné de 20 grammes de levain et 0 gr. 02 de HFL, ou amène 
à 400 centimètres cubes, et après cinq jours de fermentation où prend le rendement en alcool, 
Les vinasses sont filtrées, on lave les drèches ét le liquide est concentré par évaporation pour être 
amené à 150 centimètres cubes. 

On fait un deuxième essai avec 95 grammes de malt en employant 75 centimètres cubes de vi- 
nasses à la place d’eau, lorsqu'on amène le volume à 400. Il est bon de faire trois à quatre éssais 
avec et sans vinasses pour avoir le chiffre moyen des résultats de fermentation. 

Voici les résultats de quatre opérations faites avec un malt sec. 

Alcool en vol. sur 200 centimètres 
cubes de liquide 


provenant de 400 Alcool pour 100 de malt 
Ah y 15,7 31 À 
260 15,8 31,6 
per 15,6 31,2 
LATE 15,75 315 


——— 


Movonnes fn". Le Ce nten rie 31,42 
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On avait récolté 200 centimètres cubes de distillat des 400 mis en distillation. L'alcool trouvé 
s le rendement des 95 grammes de malt, plus celui des 


doit donc être doublé, et exprime alors 1 4 
5 grammes qui se trouvent dans les 20 centimètres cubes du levain, soit le rendement de 


100 grammes. 
Les vinasses de ces quatre opérations © 
plus haut, sont introduites, pour la moitié, 


oncentrées à 150 centimètres cubes, comme il est dit 
dans # nouvelles opérations dont voici les résultats : 
Alcool pour 100 de mait 


1 . . 0 . . . . . . 0 . 32,6 
2 . . L L L . L2 . L1 L2 L 22,5 
3 : è à TU HIT arr 32,8 
4 . L L . LA LA . L LL L2 L2 . L2 L2 32,4 
Moyenne. . 1e: le Mettelfe gs lp y 32,09 
Moyenne de la première série . + + al: 
Différence. 0%: ARMOR 448 


Cette augmentation de 1,13 provient des matières fermentescibles restant d’une des premières 
opérations. Et comme on na introduit que la moitié des vinasses, on en conclut qu'il restait dans 
les vinasses de la première opération une quantité de matières fermentescibles double, qui aurait 
donné un rendement de 2 X 1,1 3 — 2,26 d'alcool. 

Le rendement total du malt aurait été 31,42 + 2,26 — 33,68. Cette quantité d'alcool permet 
de calculer le ?/, d’amidon. 

Analyse des grains. — 100 grammes de mouture fine sont délayés dans un récipient en métal 
avec 250 centimètres cubes d’eau bouillante. Quand la masse est bien mélangée, on place à l’au- 
toclave et on chauffe pendant 2 heures à 2 atmosphères. 

La masse cuite est refroidie à 60?. On ajoute 45 grammes de malt sec en poudre, et on saccha- 
rifie une heure à 60°. On refroidit à 30°, on ajoute 0 gr. 02 de HFI puis 20 centimètres cubes de 
levain, on amène le volume à 500, on laisse fermenter cinq jours et on détermine l'alcool. 

On filtre les vinasses, on lave le filtre et le liquide est concentré à 200 centimètres cubes La 
moitié servira pour un second essai avec 100 grammes de grains. 

Des fermentations faites avec du maïs de Roumanie, sans vinasses, ont donné : 


Rendement calculé 
pour 100 grammes de grains 


1 ‘ HA de 41,8 
2 è ; CR RL Ce 41,4 
NS = : LUE 41,0 
{ ; ares dt des Dale A) FPE EUR D 4',4 

Moyenne. +. « «+ + «feet 41,4 


Avec les 100 centimètres cubes de vinasses, à la place de 100 centimètres cubes d’eau, quatre 


nouveaux essais ont donné : 
Rendement pour 100 de grain 


il RAS AS" es LA 42,9 
2e : à CHE CRE Res 7e 42,0 
she* ms PRESS 42,2 
PE en ST ec : : 42.2 
Moyenne. Im MERSSES. RTE 42,28 
Moyenne de la première série . . + 41,4 
Difference." RER 0,88 


L'augmentation de rendement de 0,88 ne provient que de la moitié des vinasses. Une augmen- 
tation double, soit 1,76 correspond aux matières fermentescibles restées dans les vinasses. 

Les grains renfermaient donc une quantité de substances capable de donner par la fermenta- 
tion 41,4 + 4,76 — 43,16 d'alcool. , | 

Dans cet alcool est compris celui qu'ont fourni les 20 grammes de malt (15 pour la saccharifi- 
cation et 5 du levain) soit 6,73 (1). Le reste 43,16 — 6,73 — 36,43 correspond réellement aux 
100 grammes de maïs. Un calcul simple transforme en amidon ces volumes d'alcool : on adopte 
comme moyenne 65 d'alcool pour 100 d'amidon, comme nous l'établirons plus loin. 


LIL. —— DosAGE DE L'AMIDON DANS LES CÉRÉALES PAR L'ACIDE CHLORHYDRIQUE. 


Dans un précédent travail j'ai indiqué une méthode d'analyse de l’amidon par l'acide chlo- 
rhydrique. Cette méthode est aujourd'hui très répandue à cause de sa rapidité. 
LE . L! . L) . La La Li LE L . . . 
Jusqu'ici on n avait pas pu 1 appliquer aux céréales, la solubilisation des grains d’amidon des 
céréales étant parfois très difficile. pe 
RE EEE ER ne 4 à à à 
(4) Voir plus haut analyse du malt. 


pe 
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En étudiant à nouveau la question, J'ai pu me convaincre qu'il était facile de tour 
en prenant certaines précautions. 

1° IE faut une mouture en poudre impalpable. 
2° II faut dégraisser la farine, pour permettre à l'acide d'arriver facilement aux particules d° 
don. | 

La méthode repose sur l'observation que l'acide chlorhydrique, à une certaine concentration 
dissout à froid lamidon des céréales, sans attaquer la cellulose. Si le temps de laction est limité, 
on peut éviter la formation de glucose. de, 

Pour l'analyse, on dissout un certain poids de farine dans l'acide, on amène à 
terminé et on polarise. 

La polarisation est corrigée en tenant comple de la présence de glucose dans les céréales. 
A cette fin, dans la solution neutralisée, on dose la glucose par la liqueur de Fehling, on calcule 
le surplus de rotation que cette glucose donnerait si elle était dextrine, afin d'exprimer toutes les 
matières fermentescibles en dextrine ou amidon. 

Voici comment on opère : 

On pèse 3 grammes de la farine, on les porte sur un petit filtre en papier. L’entonnoir de c 
filtre est muni d'un caoutchouc à pince de Mohr. On verse sur la farine de l'éther ou: 
vre l’entonnoir. Après cinq minutes de contact, on soutire l’éther en ouvr 
celle-ci ouverte, on fait deux ou trois lavages à l’éther, on la referme, et on recommence encore 
le dégraissage à deux reprises. Il est à remarquer que l’on ne cherche pas ici un dégraissage ab- 
solu, mais que l’on veut simplement déplacer la matière grasse. Avr 

Si on opère dans un extracteur Soxhlet, l'opération donnera en même t 

La farine est séchée à l'étude à 100? pendant une demi-heure. On la détache soigneusement du 
filtre et on lintroduit dans un petit mortier en verre. On la délaie avec 20 centimètres cubes 
d'acide chlorhydrique concentré (le nôtre contenait 40 gr. 92 pour 100 centimètres cubes) que 
l'on ajoute par petites portions, en malaxant bien pour éviter la formation de grumeaux. 

On tâche de terminer cette manipulation en 6 minutes. De cette facon l'action de l'acide se 
borne à une solubilisation de l'amidon, et il ne se forme que peu de glucose. | 

Le mélange est introduit dans un ballon jaugé de 100 centimètres eubes, où l'on avait mis au 
préalable un peu d’eau pour diluer l'acide et en arrêter l'action. | 

On lave soigneusement le mortier et le pilon, et les eaux de lavage sont introduites dans le 
ballon que l’on achève de remplir jusqu’à 100 centimètres cubes avec de l'eau distillée, sans agi- 
ter, pour éviter la mousse et les matières insolubles qui pourraient remonter à la surface et gb 
ner la mesure exacte. On mélange bien et on filtre. Le résidu sera examiné au microscope avec 
addition d’iode, pour s'assurer s’il ne renferme plus de grains d'amidon. | 

La solution, renfermant de l’amidon soluble, se colorera sur le porte-objet, mais aucune parti- 
cule solide ne peut se colorer si l’on à bien opéré. 

Du liquide filtré on mesure exactement 75 centimètres cubes que l’on introduit dans une c 
sule et dont on neutralise lacide chlorhydrique par de la soude concentrée. 

On évite une réaction alcaline, et même on achève la neutralisation avec un liquide plus dilué, 
la soude normale par exemple. On laisse une acidité de 0,2 centimètres cubes d'acide normal. 
Le liquide est concentré au bain-marie pour être ramené à 75 centimètres cubes exactement. 

On filtre sur un filtre plié où l'on à mis un peu d’asbeste pour avoir un liquide limpide, On 
filtre même à deux ou trois reprises si le liquide n'est pas clair. : 

On polarise alors en tube de 40 centimètres et on lit une rotation R,. 

Dans le liquide, on dose la glucose par la méthode de Fehling en se servant de 5 centimètres 
cubes de cette liqueur, étendue de 80 centimètres cubes d’eau. 

Ces 5 centimètres cubes correspondent à 0 gr. 025 de glucose. S'il a fallu employer x centimètres 
cubes de liquide sucré, les 100 centimètres cubes de ce liquide, provenant des 3 grammes de 
grains contiennent : 


ner l'obstacle 


ami- 


1 un volume dé- 


Le 
puis on cou- 
ant la pince. Laissant 


emps le ?/, de graisse. 


ap- 


0,025 x 100 
X grammes de glucose. 


Désignons cette quantité par g. 
Si l'on à fait la polarisation dans l'apppareil Soleil où Laurent en divisant R, par 2 on 


; R : ’ im 
obtiendra & — KR rotation rapportée au tube type de 20 centimètres, base de nos calculs. 


Si l'on emploie le Schmitt et Hœnsch, on devra, au préalable, multiplier la rotation lue par 4,6 
puis diviser par 2 pour obtenir la valeur R. 

Soit donc R la rotation en degrés Soleil pour un tube de 20. 

Une partie de cette rotation provient de la quantité g de glucose. 

1 gramme de glucose dans 100 centimètres cubes donne une rotation de 4,8 : 4 gammes don- 
neront 4,8 g en tube de 20. ; 
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On pourrait, à la rigueur, retrancher ce nombre de degrés de R et calculer le reste en amidon 
ou dextrine. 
Nous caleulons plutôt le tout en amidon ou dextrine. 
4 gramme de dextrine dans 400 ec. d'eau donne 147,76 de rotation Soleil, en tube dé 20. 
Le rapport de ce nombre à celui qui correspond à la glucose est : 
TU pie 
À ose) 
g X 4,8 X 3,17 exprimerait la rotation de la glucose en dextrine. 
Mais dans R on a déjà g X 4,8. 
Pour avoir le tout en dextrine il nous suilirail d'ajouter à R une quantité R. 
R=gX48X3,1—-gX48—=9 X 4,8 (3,7 —1)= 9 X 4,8 X 2,7. 


Donc, ayant R, on y ajoute la quantité R! qui n’est autre que la quantité g de glucose mul- 
tipliée par son pouvoir rotaloire par gramme pour cent: 4,8, et par le facteur 2,7 dont on com- 
prend la signification par l'équation ci-dessus. 

R + R' exprime donc la rotation de toutes les matières fermentescibles : anidon, dextrines, 
glucoses en rotation de dextrines. : 

Or, 4 gramme de dextrine correspond à 17,76. 

R+kR 
14,70 
3 grannmes de farine. 


. 


exprime done le nombre de grammes de dextrine (ou amidon) contenus dans les 


Æ ! 0 $ L ; 100 gp + 
Un gramme contient 3 fois moins, el 100 graines Eu fois plus. 
Le pour cent s'obtient done par la formule 


2/ / 

nr X 1 — pour 100 d’amidon. 
17,76 5 | 

Toute la précision de la méthode repose sur l'exactitude de la lecture de la polarisation. 
C'est pour ce motif que nous conseillons les appareils Laurent ou Soleil, qui permettent plus 
facilement l'évaluation des dixièmes. 

En outre, nous conseillons le tube de 40° qui permet aussi de mieux évaluer les fractions. 

Voici un exemple d'analyse du riz. 

Pesé 3 grammes. 

Rotation lue en tube de 40, Schinitt et Hænsch 45,4. 

En tube de 20 on obtiendrait 22,7. : : 

En degrés Soleil, 22,7 X 1,6 = 36,216 è 

11 a fallu 43 ce. 3 de liquide pour les 5 centimètres cubes de Febling qi correspondent à 0,025 
de glucose ; 400 centimètres cubes contiennent donc : 


cui 0,025 x 100 __ 0,025 X 100 


à 


9 nue, dE 1 
BR’ s'obtiendra comme suit 
0,188 X 4,8 X 9,7 = 2,44 À 
R + R'— 36,92 -R 2:44 = 9876 
La formule donnera 
KR + H' 3 100 0087016007 ) 


A0 X 9 7 1170 * cg enole 


IV. - CoxibaRAISON DES MÉTHODES D'ANALYSE PAR FERMENTATION ET PAR L'ACIDE CHLORIHYDRIQUE 
ENTRE ELLES, ET AVEC D'AUTRES PROCÉDÉS 


Les deux méthodes que nous avons exposées plus haut ont été soumises au seul critérium 
dont nous disposons : la comparaison de leurs résultats. n. 

Un fait constant, qu'elles nous ont permis d'observer, c'est que le rapport entre le pour cènt 
d'amidon déterminé par la méthode à l'acide chlorhydrique, et le rendement en alcool trouvé par 
fermentation est, pour ainsi dire, invariable. Quelques exemples mettront ces faits en lumière. 


Voici d'abord l'analyse de trois échantillons de maïs. ù 
| à c Pour 100 Aleool pour Alcool pout | 
Echantillon d'amidon par HCL 100 de En 100 d'amidon . 
I 56,9 36,43 65 ; 
Il 58 38,6 65 À 


Ill 09,4 30,19 64, PA Tr 
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Le pour cent d'amidon a été déterminé par le procédé à PHCL L'alcool pour 100 grammes de 
grains à été trouvé par la méthode par fermentation, enfin, le rendement en alcool de 100 grammes 
d'amidon a été calculé en prenant les deux chiffres précédents comme base. 

Remarquons que la quantité d'alcool calculée pour cent d'amidon ne varie que de 64,6 à 65 
pour les trois opérations. | 

La ième constance s’observe pour les résultats obtenus avec du malt et du riz. 

Voici des analyses de quatre échantillons de malt. 


é Alcool pour Alcool pour 
Échantillon Amidon pour 100 100 de grain 100 d'amidon 

il 52,3 33,18 64,5 

Il 48.7 94 75 65,2 

IIL 48,9 31,78 64,5 

IV 04 34,99 64,8 

Et le tableau suivant donne des résultats obtenus avec trois échantillons de riz. 

: Alcool pour Alcool pour 
Écbantillon Amidon pour 100 100 de grains 100 d'amidon 

Ï 72 46,58 64,7 : 

Il 6 43,92 64,9 

III 18,2 47,78 65,1 


L'alcool fourni par cent parties d’amidon varie pour le maïs entre 6%,5 et 65, pour le malt 
entre 64,5 et 65,2, pour le riz entre 64,5 et 65,1. 

Le fait que,dans tous les cas, de n'importe quelles céréales qu'il s'agisse, à 100 grammes d’ami- 
don trouvés par l'une des méthodes, correspondent environ 65 vol. d'alcool trouvés par l’autre 
méthode, apporte un argument probant pour nous permettre de conelure à la validité des deux 
inéthodes. Ce chiffre 65 0/0 d’amidon nous l'avons adopté pour calculer Famidon lorsque l'alcool 
est connu. 

Tout autres sont les résultats si l’on calcule le rendement en alcool pour 100 grammes d'ami- 
don déterminé par les méthodes par cuisson sous pression, suivie d’inversion. 

Voici un tableau où l’amidon a été déterminé par les méthodes en usage dans les laboratoires 
agricoles, et l'alcool par notre méthode de fermentation. 


; Alcool pour 
Échantillon Pour 100 d'amidon 100 d'amidon 
œ 64,1 52,1 
Il 61,8 51,87 
PHEPA PTIT 57,5 55 2 
l IV 60,5 57,8 
I 59,6 61,12 
Mais. ll 62,2 62/05 
il 574 63,30 
l 72,45 64,3 
RIZ: Il 72,3 60,7 
HIT T4, 1 64,6 


Au lieu du rapport constant de 65 que nous avions observé antérieurement, nous voyons que 
100 grammes d'amidon donnent dans l'orge de 51,87 à 57,8 d'alcool, pour le maïs de 61,12 à 63,30, 
pour le riz de 60,7 à 64,6 

Cothne l'analyse par fermentation à été faite avec la mème levure, et dans les mêmes condi- 
tions que pour nos autres analyses comparatives, si le rapport entre l'alcool et lamidon varie, 
on ne peu l'attribuer qu'à la méthode de dosage, qui fait calculer en amidon des matières infer- 
mentescibles dont la proportion varie d'une espèce, et même d'un échantillon de grains à l'autre. 


Cette discordance est surtout grande pour l'orge. 
C’est à l'emploi des méthodes par cuisson et par dosage des matières réductrices que l’on doit 


attribuer l'änomalie apparente, que deux espèces de grains, qui sont censées contenir la même 
quantité d’amidon (d’après ces méthodes) donnent des rendements différents en alcool. 


Conclusion. — De ces recherches, je crois pouvoir conclure que la méthode à lacide chlo- 
rhydrique est appelée à rendre des services aux chimistes qui s'occupent de distillerie. 

Je ne veux pas prétendre qu'elle permet de doser exactement rien que lamidon, mais elle 
donne une idée exacte de ce que le grain renferme en substances fermentescibles, et la concor- 
dance de ses données avec les rendements en alcool fournis par la méthode par fermentation 
permet de baser sur les résultats qu’elle donne, l'estimation du rendement en alcool des céréales. 


Bruxelles. Institut des fermentations, janvier 1897. 


a 
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La fabrication du carbure de calcium dont la découverte est essentiellement américaine 
(Lewes, Journal of Arts. Janvier 4897) (1) ne pouvait devenir pratique que du jour où le prix de 
revient en serait notablement abaissé. 

C’est à M. Heibling que revient le mérite d’avoir trouvé la seconde solution, en nous dotan£ en 
mème temps d'un procédé de traitement des ferro-alliages. L'ensemble des documents que nous 


allons publier le montrera surabondamment. 


Les procédés Heibling et les essais de Puteaux. 
Par M. Henry Marx. 


[. — CARACTÉRISTIQUE ET RAISON D'ÈTRE DES PROCÉDÉS HEIBLING 


Dans la métallurgie courante, et en général dans la fabrication des métaux de la famille du fer, 
on se sert directement des minerais tels que nous les trouvons dans la nature. 

Ces minerais ne sont jamais purs. 

Ils sont toujours associés, soit intimement, soit par mélanges cristallins, à une certaine quan- 
jité d’autres matières, à peu près toujours les mêmes. C'est ainsi que les minerais de fer, de 
chrome, de manganèse, elc., Sont toujours associés à la chaux, à la silice, à la magnésie et à 
l'alumine. Certaines de ces matières peuvent prédominer ; d’autres peuvent faire totalement dé- 
faut. Quoi qu'il en soit, on les désigne sous le nom générique de gangues. 

Lorsqu'on traite ces minerais par les méthodes appropriées, il est de règle et de première né- 
cessité de rendre les gangues fusibles à seule fin de permettre au métal libéré par l'opération 
métallurgique de se ramasser en un seul bloc et de traverser sans obstacle au fur et à mesure de 
sa production la gangue inerte dans laquelle il est disséminé. 

Pour atteindre ce but, — une fois la composition de la gangue établie par l'analyse chimique, —- 
on additionne le minerai à traiter d'une matière susceptible de former, avec la gangue infusible 
Qu minerai, un laitier fusible aux températures de l'opération. Si bien qu'à la fin de l'opération 
toute la masse se trouve en réalité divisée en deux parties fondues et nettement séparées : le 
métal ramassé à la base, le laitier fondu qui nage surle métal et qui se laisse traverser par les 
moindres parties de métal aussi facilement qu'une nappe d’eau se laisse traverser par une pierre. 
Ce laitier, jusqu’à ce jour, n'a pas reçu d'utilisation pratique. 

Les derniers progrès des sciences physiques nous ayant dotés du four électrique, ou du 
moins de la possibilité éventuelle d'utiliser l'arc électrique dans les opérations métallurgiques, 
il s'agissait de régler les conditions d'adaptation de ce nouveau mode de chauffage aux opérations 
de métallurgie. 

C'est ici qu'intervient la solution étudiée el proposée par M. Heibling. 

M Heibling dans ses premières tentatives, bien infructueuses, a été forcé de reconnaitre qu'il 
ne fallait nullement songer à échapper à la règle générale exposée plus haut, et qui exige que la 
masse totale du minerai passe par l’état Îluide pour permettre au métal de se ramasser utilement 
et dans les conditions d’un rendement industriellement pratique. 

Ce point établi, il restait à déterminer quelle devait ètre la nature de la gangue à intervenir, 
c'est-à-dire, quelle devait être la nature du laitier. 

Or M. Heibling juge que pour avoir une bonne utilisation de l'arc, il est nécessaire que les ma- 
tières à traiter se trouvent directement soumises à son influence et se trouvent sur son passage, 
ce qui l'a amené à formuler cet axiôme ? « Dans le four électrique à are appliqué à la métallurgie, 
le laitier devra être conducteur de l'électricité sinon l'arc sera impossible. » 

Il est de fait que, dans cet ordre d'idées, si on laisse se former sur la matière un des laitiers 
admis jusqu’à ce jour dans la métallurgie, ce laitier ne tarde pas, comme à l'ordinaire, à surnager 


(4) Dans l'article en question, M. Vivian B. Lewes s'exprime ainsi : 

« There exists abundant proof that Willson was making and experimenting with calcic carbide, and had 
sent specimens of it to various Correspondents some time before Moissan had made ANY announcement of his 
discovery, and therefore priority undoubtedly rests with the American discovery.» ( Il est abondamment prouvé 
que Willson préparait le carbure de calcium, l’étudiait, et en adressait des échantillons à divers corres- 
pondants avant que Moissan ait méme annoncé sa découverte. La question de priorité est donc tranchée, - 
va le HV rat doute, en faveur de la découverte américaine). (Journal of the Society of Arts, 8 janvier : 

897. p. 6). É 
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sur la partie métallique produite. Par suite, elle l'isole et éteint l'arc qui devait continuer à la pro- 
duire : le four est arrêté. 

Si, au contraire, le laitier à déterminer est conducteur de l'électricité, l'arc pourra toujours 
jaillir et s'entretenir à sa surface L'opération métallurgique pourra se continuer sans interruption 
el garder précisément ce caractère de continuité qui est la marque distinctive de la grande indus- 
trie métallurgique. 

Quelle doit être, après cela, la nature de ce laitier conducteur du courant électrique ? 

L'électrométallurgie, à ce jour, n’est pas encore fort riche en exemples de ce genre. Il existe 
bien des bains conduisant le courant à haute température. C’est l'industrie de l'aluminium qui 
nous en fournit quelques types. Aucun néanmoins n'est susceptible de supporter, en grand sur- 
tout, un arc électrique à sa surface en fusion. 

C’est aux derniers progrès de la science qu'était réservée la découverte de ce laitier ; et il se 
trouve qu'il est précisément à base d’un des corps les plus répandus et les meilleurs marchés. 
Nous avons nommé la chaux. 

La chaux effectivement possède la propriété de se combiner au carbone dans l'arc électrique 
et le carbure de calcium qui en résulte est un excellent conducteur du courant électrique. 

C'est la chaux déjà qui, dans la grande majorité de nos minerais, sert à fixer la silice et à pro- 
voquer la formation d’un laitier liquide aux températures des hauts fourneaux. 

La chaux va continuer, dans les procédés étudiés par M. Heibling, à fixer toutes les matières 
de la gangue ordinaire de nos minerais, mais avec cette différence capitale qu’au lieu de provo- 
quer la formation d’un silicate multiple, comme laitier fusible, elle va fournir les éléments d’un 
carbure fusible, appelé à noyer dans son sein toutes les matières qui constituent la gangue miné- 
rale, tout en les transformant elles-mêmes en carbures. 

Les laitiers actuels, silicates multiples, sont en réalité un magma fusible d'oxydes, et un magma 
non conducteur. , 

Le laitier Heibling est au contraire un magma fusible de carbures et un magma bon conducteur 
du courant électrique. 

Pour la bonne fusibilité de ce laitier, la chaux doit prédominer, et, au lieu d’aboutir à la for- 
mation d’une scorie sans valeur, M. Heibling aboutit à une matière dont l'avenir, si pessimiste 
qu'on soit, est certain dans l'éclairage aussi bien que dans les arts chimiques, comme matière 
première de toutes les synthèses. Nous n’aurons qu'à citer à ce sujet les beaux travaux de 
M. Berthelot. 

En résumé M. Heibling, tenant un compte rigoureux de toutes les règles de la métallurgie ac- 
tuelle, a tenté l'adaptation de ces mêmes règles aux conditions nouvelles exigées par la présence 
et l'utilisation de l'arc électrique dans les fours métallurgiques. 

A ce titre son travail nous paraît bien nettement défini et aussi nettement caractérisé : 

Reste maintenant à examiner avec le plus grand soin si le système préconisé par M. Heibling 
répond bien à ce qu'il promet. La théorie parait solide et bien assise. Le dernier mot doit rester 
à la pratique. 

De nouveaux essais industriels ayant été projetés, M. Heibling a proposé de les diviser en trois 
séries et de traiter successivement les mêmes matières de trois manières différentes qui, dans sa 
pensée, devaient mettre en relief et faire ressortir la nécessité absolue et en même temps l'immense 
avantage qu'il y avait à suivre scrupuleusement les règles admises jusqu’à ce jour, mais adaptées 
aux nouvelles conditions du chauffage à arc. 

Nous allons procéder à la discussion de ces trois essais qui nous paraissent absolument 
typiques. 

IT. — PROCÈS-VERBAUX DES OPÉRATIONS DE PUTEAUX 


Puteaux, le 10 février 1897. 


MM. Henry Marx et J. Fribourg ingénieurs se sont rendus à Puteaux avec M. Heibling pour 
assister à la préparation des mélanges. 

L'usine du Boucau (Basses-Pyrénées) (Compagnie des hauts-fourneaux, forges et aciéries de la 
marine et des chemins de fer) a fourni l'échantillon du minerai de chrome à traiter. Elle assigne 
à l'échantillon la composition suivante : 


Cr05 . . POS PC PE SRE EP FER SES ESPN 91,50 
TT A +. : 14,80 
PNR VE 2 ST EN ARR CORRE OR 2, CÉ 13,20 
0 Ut ee Ru D ER 110. 16,30 $ 
D OR NN later 3,80 
NN de de e , ty. Vie Rue . : : 0,40 

100,00 


La chaux dont se sert M. Heibling est une chaux vive qui lui a été fournie par M. Fribourg au 
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commencement de décembre. Elle a foisonné et M. Heibling l'estime comme chaux éteinte, Le 
charbon est du 0ke pulvérisé, fourni par M. Fribourg. 
M. Heibling a fait devant nous les deux mélanges suivants : 


15 kilog, » de minerai de chrome. 


 PNE SORTE — 500 de coke en poudre. 


| 8 — » de chaux. 
7 


he — 800 de coke en poudre. 


9 M. Heibling prélève 3 kilogr, du mélange n° 2 et les mêle intimement au premier mélange 


du minerai. 
Il existe donc deux mélanges, en Caisses séparées, qui doivent être traités ensemble demain 


matin. k 
Fait à Puteaux, le 10 février 1897. 


Signé : Henry Marx et J. Fribourg, ingénieurs des arts et manufactures. 


Puteaux, le 11 février 1897. 


M. Heibling dépose sur la sole fixe de son four une charge de 300 grammes de ferrochrome 
provenant d'une opération antérieure et contenant 46-49 °/, de chrome. 
Allumage à 40 h 1/2, fin de l'opération à midi 1/2. 
Volts utilisés 37-47 moyenne 42. 
Ampères utilisés, variant de 400-600, moyenne 560. 
L'énergie totale utilisée s'élève à 64 chevaux-heure. 
Signé ; Henry Marx, Prudhomme, J, Fribourg. 


Puteaux, le 2 février 1507. 


On trouve dans le four une masse plus ou moins informe, de poids approximatif de 5 kilog. 
renfermant 4 kilog. 1/2 de métal et le solde en carbure, | 

Le métal se trouve en zones contorsionnées et divisé en éclats. Le tiers environ est perforé de 
trous cylindriques. 

Le carbure est très impur et provient uniquement de l'addition du mélange n° 2. 


Signé : Henry Marx, Prudhomme, J. Fribourg. 


Puteaux, le 15 février 1897. 
M. Heibling pèse et mélange les matières suivantes : 
25 kilog. minerai de chrome (analyse plus haut), 


SE AR — chaux vive en poudre. 
26,6 — coke en poudre. 


Le four électrique a marché de 10 h. 20 à midi 20. 


Vélls moyens + 0 US CU ES 
Ampbrés Moÿens 4 + 20 PS 453 


Soit, en deux heures, 50,4 chevaux-heure. 

Etaient présents : | 

M. Prudhomme, ingénieur des usines de Boucau (Basses-Pyrénées) ; C'* des Hauîs-Fournaux, 
Forges et Aciéries de la Marine et des Chemins de jer. 

M, Henry Marx, ingénieur des Arts-et-Manufactures ; 

M. Paul Jannetaz, répétiteur à l'École centrale. 


Puteaux, le 16 février 1897. 


Nous trouvons dans le four un bloc de 8 kilog. forts dont il faut déduire 330 grammes qui 
avaient été mis dans le four pour sole métallique. Il reste cone une production de 7 kilog, 670 
grammes. 4 

Le métal y oceupe deux couches, l'une à la base et l'autre à environ 7 centimètres du sommet. 
Le carbure des 7 centimètres du sommet paraît exempt de métal, Les 3 ou # centimètres de la : 
base renferment des grenailles. 

Les deux couches de métal ont une épaisseur de 2 à 3 centimètres. 

Des échantillons métal et carbure sont mis en bocaux pour analyse et emportés par MM. Pru- 
dhomme, Marx et Jannetaz. 1 

Le poids de métal dans le bloc représente approximativement 1,860 grammes. En retranchant 
les 330 grammes ajoutés pour sole, il reste donc une production de 1,530 grammes en métal, ce 
qui correspond au mélange traité. ; 


Signé : Henry Marx, Prudhomme, Paul Jannetaz. E 
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Puteaux, le 19 février 1897, 
M. Heibling effectue le mélange suivant : 
o1 kil, ancien mélange No 3, 
149 — de chaux vive. 
142 — de coke en poudre. 


Pour sole fusible il dépose dans son four 300 grammes de ferro-chrome provenant de l'opéra- 
tion précédente. 


Allumage du four à 10 h. 15. Volts moyens 


1e 
LT 40 
Extinction — à 11h, 45. Ampères moyens 


Re 00 


Soit 22,000 watts pendant 1 h. 30, ce qui correspond à une utilisation de 33,000 watt-heures 
où 44,8 chevaux-heure. 


Signé : Henri Marx, ingénieur, Jules Fribourg, ingénieur. 


Puteaux, le 20 février 1897. 
On retire du four un bloc de 8 kil. 600, En déduisant les 300 grammes de la charge, il reste 
une production de 8 kil, 300, 
LA Se ; 
Soit PE = 5,39 chevaux-heure par kil. 
di 


Le bloc contient environ un kilog. de férro-chrome produit conformément au mélange em- 
ployé. 


Signé : H, Marx, ingénieur, d, Fribourg, ingénieur, 


D? 


Analyses 
Ancien Laboratoire Dalican 
G. DE PEINQUÉLEIN BULLETIN D'ANALYSE 
CHIMISTE 
197, Faubourg Saint-Denis, 157 
PARIS 


Paris, le 23 février 1897, 
Echantillon, , Carbure de calcium. Etiquettes . 
Contenu dans . Deux flacons. 
Remis par . . M, Marx. 


, "Op. 15 fév. — Op, 19 fév. 
Nos de l'analyse, 24,180, — 7, 


N° 1 — 15 fév, N° 2 — 19 fév. 
Acétylène fourni par décomposition pour un kil. carbure , . , 200 gr. AIRET: 
US 92 0]g 52,7 0/0 


Signé : G. de Peinquélein. 


Echantillon. , . . ,  Ferro-chrome. CHFOMON EE NP GE 00 2) 

Remis par, 1”. .1. . M. Marx. ler SU MEN RD) » 

No de l'analyse , . 24,185. Aluminium kl re » 
ÉATODNÉNENE EE LC Het » 


Signé : G. de Peinquélein. 


N.B. — Un litre d’acétylène pesant 4 gr. 115 à 15° centigr. et 0,760 m. m.,les 200 gr. 
du N° 1 correspondent à 179,3 litres par kil. et les 277 gr. du N° 2 correspondent à 248,4 litres 
par kil. 


III. — DiscussION CRITIQUE DES ESSAIS DE PUTEAUX 


Nous devons rappeler avant tout que M. Heibling soutient comme il à été établi plus haut: 
4° Que dans la métallurgie thermo-électrique on doit viser, tout comme dans la métallurgie 
courante actuelle, à rendre fluide toute la matière à traiter ; | 
2 Que dans le four électrique à are appliqué à la métallurgie, le laitier doit être conducteur de 
l'électricité sinon l'arc devient impossible. 
A. — Le premier essai avait pour objectif de tenter la fabrication du ferro-chrome riche sans 
fondant ou avec le minimum de fondant possible. | 
Comme il résulte du constat sur cet essai, l'emploi d'une force électrique de 64 chevaux-heure 
n'a donné qu'environ 5 kilogr. de métal riche, ce qui correspond à une utilisation de 12,8 che- 
raux-heure par kilog. de matière produite, Au surplus, le métal obtenu n'avait aucune forme 
pratique ; c'était une sorte de ruban contorsionné de 2-3 centimètres d'épaisseur et qui de lui- 
même s'était brisé en éclats et fragments de 45-20 centimètres cubes pour les plus gros. 
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Un seul fragment atteignait environ 50-60 centimètres cubes ; ce fragment avait pris naissance 
au contact des seuls 300-400 grammes de carbure de calcium obtenus dans l'opération. Le mé- 
lange N° 1 enfourné ne pouvait donner de carbure. Celui qui s'y trouvait provient du mélange 
N° 2 (chaux et charbon), que M Heibling a été obligé de charger à un moment donné pour es- 
saver de régulariser la marche du four. Celui-ci n’a jamais voulu prendre une allure normale. 
Les variations de résistance étaient très grandes et le travail à été extrèmement dur. 

La marche du four, la difficulté du travail et le résultat obtenu semblent indiquer assez claire- 
ment que la présence d'un fondant pourrait sans doute améliorer de beaucoup l'opération. 

Quelle était en réalité la composition de la gangue, c’est-à-dire de tout ce qui n’était pas oxydes 
métalliques ? 

Le mélange préparé renfermait : 

15 kil. de minerai à 33,3 °/, d'impuretés, soit en impuretés . : . . 4 k 950 
3 kil. du mélange N° 2 renfermant environ { k 520 de chaux éteinte, 
soit en chaux vive , . . + | = sn te) ts Le CSS 
Total. 1 wûs + 40 0 COS 
Sa composition chimique était par suite : 


AO ER Re 


RAT. A … + +  »  1,90l'erammBe OS 
MgO . PENSER — 39,7 » 
Si? LRU ent ile Le 204 0e Se TS UROU IE 92 » 
O0 2 2 it te 28 à MOUTON PUS = = 18,8 » 

6,099 99,8 » 


Cette gangue est notablement infusible. Elle ne contenait en somme que 18 ?/, de chaux contre 
39 ‘/, de magnésie et 32 °/, d’alumine, alors que jusqu'ici la présence de 5 ‘/, de magnésie seu— 
lement en présence de 95 °/, de chaux a été considérée comme un empêèchement à la production 
du carbure. 

Enfin les 9 °/, de silice ne pouvaient en aucune façon transformer le tout en un laitier fusible 
ordinaire. 

Quel serait done le résultat avec un laitier fusible et un conducteur du courant électrique ? 


B. —— Le deuxième essai devait avoir pour but de démontrer précisément la facilité de la fabri- 
cation des ferro-alliages en présence d’un laitier conducteur. 

Dans cet essai du 46 février 4897, l'emploi d’une énergie de 50,4 chevaux-heure a donné un 
bloc de 8 hilog. Défalcation faite de la charge métallique de 330 gr., il reste donc une production 

50,4 
de 7 kil. 670 gr. soit : | 
? S 

Dans le premier cas, sans fondant, on avait un kilogramme de produit par 12,8 chevaux-heure. 

Dans le second cas, avec fondant conducteur, on avait un kilogramme de produit avec 6,7 che- 
vaux-heure. 

On est obligé de reconnaître que le résultat paraît fort caractéristique. Le rendement passe 
du simple au double. Enfin le métal a une forme pratique ; ce sont des lingots aux contours 
arrondis, ramassés en deux blocs, sans cassure aucune. 

Les analyses du métal ont donné les résultats suivants : 


— 6,70 chevaux-heure par kilog. 


CTOMEN, Trenet ca Mere A ER AL NU > 64,50 9/0 
Fer . Ë 2, L . a L L L LL . L2 L L . LU . . L L L L] LJ C2 L2 L LJ 20,21 Or 
Aluminium , $ re. MEL E: mi + fa: Lo0ie his 20 OMR — 
Carbone . , a à HO lle ue DENT RTE — 
Le carbure a donné 179 litres d’acétylène au kilog. 
Quelle était ici la composition du laitier ? 
Les 25 kilog. de minerai renfermaient 33,3 °/, d'impuretés . . . . ‘se ete RER 
Chaux addilionnée + Se sde de cal ads de PO 
; + a nee , 38 k 320 
Ce qui correspond à la composition chimique suivante : 
AROD$. eee à + à + taie ee Del + ES CE 
NN PT 
Si0? SUR NT SRE es à aire | eee INSEE RES UE 0,946 — — 2,46 — 
CAD EME A, . «2 2 M EP RO ER — 78,26 — 


7 38,316 7400 » = 


Il conviendrait sans dote d'ajouter à ces impuretés celles, assez notables, qui proviennent 
des cendres des 26,6 kil. de coke employé. Nous négligeons ce facteur, malgré son importance, e 
parce qu'il n'a pas été déterminé. Il explique toutefois la teneur assez basse en acétylène du ch 
bure produit. 8 °/, de cendres sur 26,6 kil. donnent déjà 2 kil. 128 d’impuretés, ce qui abaisse 


ss 


à 75 °/, la teneur réelle en chaux, alors que le rendement en acétylène correspond à 59 ‘/, d'un: 


NOUVELLE PRÉPARATION ÉCONOMIQUE DU CARBURE DE CALCIUM 2R1 


carbure à base de chaux pure. ILest d'ailleurs évident que le choix du charbon à utiliser a son 
importance. 

Quoi qu'il en soit, cette gangue renfermait 25 °/, d'impuretés au moins, à côté de 75 °/, de 
chaux qui elle-même n'était certainement pas une chaux pure, mais bien une simple chaux 
grasse du commerce. L'analyse d’ailleurs n’y décèle que 32 ?/, de calcium. 

Il est évident que du carbure obtenu dans de pareilles conditions ne peut être que d’un faible 
rendement, Il a donné cependant 179 litres par kilog. 

Remarquons également la présence de 10 ?/, de magnésie qui est considérée comme un empê- 
chement certain à la formation du carbure, même à la dose de 5 ?/,. 

Sous ce rapport le procédé paraît robuste et ce résultat n’est certainement atteint que grâce à 
la présence d'un métal de la famille du fer, comme M. Heibling l'expose dans son brevet. Ces 
métaux dissolvant le carbone avec une grande facilité, la réduction et la carburation des terres 
alcalines et des terres réfractaires s’en trouvent incontestablement facilitées. 

Il importait cependant de savoir s’il était possible, même avec un minerai à gangue impropre, 
d'obtenir un carbure de meilleure qualité. C’est la raison d’être du 3° essai, dans lequel M. Hei- 
bling, tout en traitant les mêmes minerais, a visé à abaisser, dans le laitier, la teneur en impu- 
retés et notamment en magnésie. 


C. — 3° essai. — Il restait un poids de 51 kilog. du mélange n° 5. 

M. Heibling l’a additionné de 19 kilog. de chaux vive et de 42 kilog. de coke, de façon à ré- 
duire de moitié le rôle des impuretés du minerai. Il arrivait ainsi à traiter le mélange suivant : 

Les 51 kilog. ancien mélange n° 3 renfermaient : | 


Minerais. + , . . . . . . . 15 k 500 contenant 5 k 161 d'impuretés, 

in MU) « 118 ::1600 —— 18 600 chaux. 

RE PAS OM 0,49: : 900 

nu. :,.1. . 12, 000 ajoulé. 

LH t …. 19 000 — 149 090 chaux. 
DORA ENT RS Ne Cie. 2 O1 


Les 5 kilog. 161 d'’impuretés sur 42 kil. 761 répondent à un mélange à 12°/, de matières 
étrangères. ; 

En comptant le charbon à 8 */, de cendres, les 31 kilog. 900 donnaient environ 2 kilog. 500 
de matières étrangères, ce qui porte le mélange finalement à 17°/, d'impuretés au moins, dont 
5 °/, de magnésie. 

La réduction ou, si l’on veut, la dilution de ces matières élrangères semble jouer un rôle d’une 
certaine importance. 

Les rendements, en effet, ont été plus élevés encore, quoique l'opération n'ait pas duré plus de 
une heure et demie. 

L'utilisation de 44,8 chevaux-heure a donné un bloc de 8 kilog. 600. brut. En déduisant la 
charge de 300 grammes, il reste donc 8 kilog. 300. 

TE Se : 
Soit 83 — 5,39 chevaux-heure par kilogramme. 
2,t 


De plus le kilogramme de carbure a donné cette fois 248 litres d’acétylène, ce qui correspond 
à 83 ©/, d'un carbure fabriqué avec de la chaux pure ; le carbure du commerce donnant 300 litres 
au kilogramme, les impuretés s'élevaient donc bien à environ 17 °/,. 

Tous ces chiffres semblent confirmer singulièrement les théories émises par M. Heibling. 


Le kilogramme du 1er essai sans fondant exige. . . + + + 12,8 chevaux-heure. 
= 2e — avec fondant et 25 °/, d'impuretés 
ONIEB Se a ie te ne SR 1 6,7 — 
— 3e — avec fondant et 17 °/, d’impuretés 
FA a te 2 0 LL RUE D ARR ui D LC 4 9,4 — 


Ces expériences nous montrent la possibilité d'opérer des transformations métallurgiques aux- 
quelles on n'avait pu songer jusqu'à ce jour, les températures obtenues dans les hauts-fourneaux 
n'étant pas et ne pouvant pas être assez élevées pour les faire réussir. 

Le grand obstacle aux grandes élévations de température dans le haut fourneau était l'entrée, 
dans le foyer de la combustion, d'une masse considérable d'air, destinée à l’entretenir et qui lui 
empruntait les quantités de chaleur nécessaires à l’amener à un équilibre de température avec 
les matières que l’on avait à traiter. 

Dans le four électrique, rien de semblable. Une fois le four chargé, toute la quantité de chaleur 
qui y est produite contribue à chauffer la matière à traiter et celle-là seulement. 

Le procédé de traitement des ferro-alliages, imaginé par M. Heibling, est une des premières 
applications de ce nouvel instrument. Nous en verrons sans aucun doute surgir de non moins in- 
téressantes pour d’autres métaux. 
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CORPS GRAS. — CIRES, — RÉSINES 


Sur le suif végétal de Chine, 


Par MM, G. de Negri et G. Sburlati. 
(ChemikerZeitung, 1897, p, 5.) 


Le suii végétal de Chine a été exhibé pour la première lois à l'exposition de Lahoore (1), 
en 1864, et dès cette époque on pouvait prévoir qu'un grand avenir commercial était réservé à 
ce produit, Mais, pendant longtemps, l'exportation en est restée peu considérable, et les tentatives 
de l'introduire comme article de commerce en Europe sont demeurées infructueuses, son prix ne 
pouvant lutter avec celui du beurre de cocotier. 

Depuis les temps les plus reculés, le suit végétal est employé en Chine pour fabriquer des 
cierges, et notamment des cierges destinés aux temples bouddhistes. Les fabriques les plus im- 
portantes se trouvent à Ting-hai, Canton et Ningpo (2). Ces cierges se fabriquent aussi aux 
Indes. Pour les rendre plus solides et moins fusibles, on les revêt d’une couche de cire d’abeilles, 
Ils brûlent avec une flamme fuligineuse. Depuis que les méthodes modernes d'extraction ont été 
introduites en Chine et aux Indes, la fabrication du suif végétal a pris des proportions énormes 
et l'exportation de ce produit s’est accrue en conséquence. Les suifs végétaux du commerce sont 
souvent souillés d'impuretés. Ils sont quelquefois mélangés de résines, et Watt constate qu'aux 
Indes, on les additionne de 30 ?/, d'huile de lin. | 

Les plantes qui fournissent le suif végétal sont désignées sous le nom d'arbres à suif et appar- 
tiennent à des espèces et à des familles botaniques différentes. L'arbre à suif de Sierra-Leone est 
la Pentadesma butyracea des botanistes et appartient à la famille des Quilliphéracées. Les fruits 
noirs renferment une huile grasse qui est presque exelusivement utilisée dans le pays. Les 
graines de Vateria Indica (Diptérocarpées) fournissent le suif de Malabar, ou le « suif de pin », 
une graisse jaune blanc et d’odeur agréable qui renferme trois parties de palmitine et une partie 
d'oléine. Ce corps gras fond à 36°,9 et est employé pour la fabrication de bougies et de savon. 
La tige fournit une résine connue dans le commerce sous le nom de « copal blane ». C'est pour 
cette raison qu'on appelle aussi la Vateria indica, arbre à copal indien. On exporte de Singa- 
pore un suil végétal connu sous le nom de « koxum » ou de « modoo!l » et qui provient, à ce 
qu'il paraît, des graines de Carcinia purpurea (Clusiacées). Une autre sorte de suif de Singapore 
circule dans le commerce sous forme de pains ronds ressemblant à du fromage comme consis= 
tance et comme couleur. 

On croit à tort que ce suif est fourni par quelques plantes de l'espèce Bassia, alors qu'il est 
beaucoup plus probable qu'il est extrait des plantes de l'espèce Diploknema dont les cotylédones 
extraordinairement développées sont très riches en matière grasse. Cette graisse est un important 
article de commerce à l'ile de Bornéo où elle est connue sous le nom de « minjag-tangkawang »: 
Dans la partie méridionale de Pile, on extrait des fruits de ZZopea markophylla et de Hopea 
splendida (Diptérocarpées) un suif qui fond à 55°,5, se solidifie à 18°,5 et est soluble dans l'al- 
cool et l'éther chauds. Pour extraire la graisse, on abandonne les graines à la germination dans 
un endroit humide, on les fait sécher au soteil et on les fait bouillir dans l'eau. La graisse qui 
surnage est facile à décanter. 

Parmi les plantes qui fournissent du suif, c’est l'arbre chinois connu sous le nom de Jaricou 
qui a la plus grande importance, Il appartient à la famille des cuphorobiacées el ses noms bota- 
niques sont : Croton sebiferum, Linn., où Stillinqia sebifera, Willd. D'après un renseignement 
qui nous est parvenu de Shangaï, le suif chinois est constitué par un mélange de graisse de 
graines de croton sebiferum et de graisses de différentes espèces de Jatkropha. Watt aîfirme que 
pour augmenter la densité du suit, on le traite par 30 ?/, d’huile de lin. Ces faits expliquent sof- 
fisainment les différences de propriétés du suif de Chine, différences que nous avons constatées et 
qui ont également été notées par d'autres observateurs. : RS 

Différentes méthodes sont employées pour extraire le suif du croton. Suivant une de ces mé 
thodes, les graines décortiquées et grossièrement concassées, sont d'abord traitées par la vapeur S:. 
d’eau jusqu’à ce qu’elles se ramolissent. Les graines molles sont broyées à l’aide de pilons en bois _ 
et la pulpe est jetée sur des tamis chauffés, La graisse s'écoule à travers les mailles des tamis et 
est recueillie dans des pots. D'après une autre méthode, les graines sont broyées et bouillies 


(1) G. Warr. — Dirt. of the economic products of India. — (2) G. Pexxerrer. — Leçons sur les matières pre- 
mières, Paris, 1881, p. 792, — (3) Semuzer. — Die tropische A gricultur, &. I, p. 466. 
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avec de l’eau. La graisse qui surnage se solidifie par le refroidissement, le gâteau est retiré, 
fondu de nouveau et versé dans des tuyaux de bambou. Le rendement varie de 20 à 30 °/,. 
Dans quelques pays, le suif est extrait des graines réduites en poudre à l'aide de presses 
chauffées. Ce procédé donne un meilleur rendement qui est de 30 à 40 °/, et s'élève dans quelques 
cas à 80 ?/,. 

La graisse formant sur les graines une enveloppe extérieure qui se sépare facilement par l'ac- 
tion de l'eau chaude, on emploie quelquefois une méthode d'extraction qui consiste à décorti- 
quer les graines et à les traiter par un courant de vapeur dans un vase métallique percé de 
trous. La couche graisseuse, qui adhère aux graines, fond et s'écoule dans le récipient placé au- 
dessous du vase perforé, Fondue encore une fois la graisse brute ainsi obtenue constitue le produit 
qui cireule dans le commerce. L’endosperme exempt de suit et qui reste dans le vase métallique 
est exprimé et fournit une huile connue sous le nom de ting-jou et qui est employée pour l’éclai- 
rage. Comme cette huile sèche assez rapidement, on s’en sert aussi pour préparer des vernis à 
l'huile. 

Quelques-uns des suifs du commerce sont blanes, d’autres, notamment ceux qui ont été 
extraits par la vapeur d’eau, sont verdtres, et enfin ceux qui ont été pressées à froid sont d'un 
jaune verdâtre, Tous sont exempts de saveur et d'odeur. Les derniers sont un peu moins fusibles 
que les suiis préparés par l’action de la vapeur. Le suif du commerce se vend en pains ovoïdes de 
45 centimètres de hauteur et de 30 à 35 centimètres de diamètres, chaque pain pesant de 55 à 
60 kilogrammes. 

Le suif chinois a été étudié par Hannau, ensuite par de Negri et Fabrès et finalement par 
Hobein. Ayant eu à notre disposition un certain nombre d'échantillons de suil végétal de 
Chine, nous avons entrepris les expériences suivantes pour étudier ses propriélés et sa nature chi- 
mique. Tous les échantillons présentent des masses blanches et solides, Is laissent sur le papier 
une faible tache graisseuse. Tous montrent une réaction faiblement acide, Is sont solubles dans 
l'alcool chaud. Par le refroidissement, la solution se trouble et laisse déposer la majeure partie 
du suif dissous. A froid, la solution alcoolique ne retient que 3 à 4 ?/, de suif, Ils sont aisément 
solubles dans léther, la benzine, le chloroforme et le sulfure de carbone, La densité des échan- 
tillons varie à 16° de 0,9182 à 0,9217, et les quantités d'acides gras extraites de 10 grammes de 
suif varient de 8,92 à 8,97. Les acides gras sont blancs avec nuance jaunâtre. Les autres propriétés 
sont consignées dans le tableau suivant : 


Échantillons No 1 No 2 No 3 No 4 No 5 No 6 No 7 No 8 No 9 No 10 

EE pans 
Pin de fusion... 0, :, .| 42,7,| 44,1 | 40,0 | 36,5 40,5 40,4 | 40,6 | 42,6 | 39,4 | 40,0 
Point de congélation , . , .| 30,2 | 31,1 | 27,8 | 27,2 | 28,2 299 | 28,0 | 29,8 | 27,5 | 28,1 
Point de fusion des acides gras.| 53,0 | 56,9 | 56,4 | 54,3 59,0 56,2 | 53,3 | 56,5 | 56,2 | 59,0 
Point de solidification des acides 

nt. 7. :| 45,2 41,9 41,4 45,6 46,8 47,5 45,6 41,9 46,9 46,6 
Indice de saponification. . .| 202,2 | 199,8 | 199,2 | 199,5 | 200,3 | 198,5 201,0 | 200,2 | 199,0 | 201,9 
Indice de saponification des - 5 e 

acides gras. . . . . . .| 206,8 | 207,9 | 208,3 | 205,5 | 208,4 | 208,5 202,0 | 207,6 | 209,5 | 208,4 
D PO M 0,008 50 | 33,92 | 33,43/: 37,77) 29,27) :29,57| 33,25] 30,61 33,30| 33,20 
Indice d'iode des acides gras .| 31,70| 37,00 | 36,50] 39,50] 81,90] 30,31! 36,92 33,40| 36,95] €6,60 


RÉACTIONS COLORÉES 


Réaction de Heidenreich. — Les échantillons se colorent plus où moins en jaune et de- 
viennent plus tard bruns. L’échantillon n° 7 s’est coloré rapidement en brun ; l'échantillon n° 9 
est resté jaune clair. 

Réaction de Brullé. — Les échantillons n° { et 2 ont pris une coloration orange et sont devenus 
après jaunes. Les autres échantillons se sont colorés en jaune verdâtre, et, au bout de 24 heures, 
ils sont devenus bruns avec taches jaunes ou orangées. 

Réaction de Schneider. — Point de coloration. 

Réaction de Baudoin. — Coloration rougeâtre à peine visible. Les échantillons n° 6 et 10 se 
sont colorés en jaune rouge. | | 

Réaction de Hauchecorne. — À froid, faible coloration rouge, à chaud, faible coloration 
jaune. | 2 

Réaction de Milliau. —- Les échaïtillons n° 1, 2, 3, 5, 6, 9 ont donné une très faible colora- 
tion brune ; les échantillons n° 7 et 8 se sont colorés en brun : l'échantillon n° # est resté inal- 
téré. 

Réaction de Bechi. —— Coloration brune plus ou moins forte. 

Hobein a comparé les propriétés caractéristiques d'un suif végétal du commerce à celles d'un 
produit qu'il a extrait lui-même des graines de croton. Voici les résultats obtenus ; 
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Suif extrait 
Suif de commerce| des grainrs 


de eroton 
+ —— 
MONITOR 
Point de fusion 34e TS NN IR RC 43 à 49 39 à 42 
Point de solidification :7 GEL ME ETNENRVE PE RSR ES EE 39 32 
Point de fusion des acides gras. A LEE € MEET ol 49 
Point de solidification des acides gras . . . + + +» 11 veu" Al 40 
Indice de saponificalion du suif. + 2. 4. + se OT 203,6 203,3 
Indice de saponilication des acides gras. . . +. + + + » + + * * * © 207.9 206,4 
Indice: d’iode : 2:44 CHENE ANNE MEET SAN DIU SET (Se MERS À 33,9 28,5 
Indice. d'iode des acides gras... 11. la ete DC PNR En Inn OR 38,1 29,6 


De Negri et Fabrès ont trouvé les valeurs suivantes pour le suif extrait des graines par l’éther : 
Point de nsion du suit, nr 39 Point de solidifealion des acides gras. . , 38 à 36 
Point de solidification du suif . . + +. . 26 à 28 Indice d'iode du SU 98,2 
Point de fusion des acides gras. . . .. 40 à 42 Indice d'acide (calculé en acide oléique). . ee 

Les différences entre les nombres obtenus par Hobein et ceux obtenus par de Negri ct Fabrès 
sont dues à ce que le premier a extrait le suit en traitant les graines par la vapeur d'eau, tandis 
que les derniers l'ont préparé en épuisant les graines par l’éther. L'éther a non seulement dis- 
sous la couche extérieure de graisse, mais encore il a pénétré à l'intérieur de l’endosperme et en 
a extrait une partie de l’huile liquide riche en oléine. 

Hobein a obtenu cette huile sous forme d'un liquide jaune brun. Elle était soluble dans l'al- 
cool bouillant, moins-soluble dans l'alcool froid, et séchait rapidement. Ses propriétés caracté- 
ristiques étaient les suivantes : densité, 0,9458 ; indice de saponification, 203,8 ; indice d'iode, 
145,6. Les suifs végétaux du commerce sont probablement des mélanges de différents suis pro— 
venant de plantes d'espèces où de familles différentes. En outre, le mode d'extraction du sui 
exerce sans doute une influence considérable sur les propriétés de celui-ci. C’est ainsi qu’un suif 
vert de Chine a donné comme indice d’iode 16,5. En vieillissant, les suifs changent également de 
propriétés. Un échantillon de suif de Bornéo conservé pendant plusieurs années au laboratoire, 
à donné les nombres suivants : indice de saponification, 192 ; indice de saponification des acides 
gras, 203 ; indice d'iode des acides gras, 273. Dans les échantillons de suif végétal que nous 
avons examinés, l'indice d'iode a diminué considérablement au bout de 6 mois, ainsi qu’on le 
voit d’après le tableau suivant : 


Échantilions Ne1[No2/No3|No 4|No 5| No G|No 7] No 8] No Q|No 10 
RE 
Indices d'iode { Au début... . + « « «+ + .| 31,70] 37,00] 36,50] 39,50] 31,90] 30,31 86,92| 33,10] 36,95 36,80 
des acides gras | Au bout de 6 mois . + + + 30,20 24,35| 27,00! 34,28| 29,18] 26,42] 26,92] 26,42] 27,72 27,28 


Contribution à l'analyse des corps gras. 
Par M. J. Lewkovitch (1). 
(The Journal of the Sociely of Chemical Industry, 31 décembre 1896). 


Détermination gravimétrique de l'indice de brome. — La détermination de l'indice d'iode 
d'après Hübl est un des essais les plus utiles dans l'analyse des corps gras, et si l’on opère cet essai 
en suivant de près les indications de l’auteur de cette méthode classique, les résultats obtenus sont 
très satisfaisants. Il est vrai que la théorie de cette méthode n’est pas bien claire, et c’est proba= 
blement pour cette raison que chaque chimiste qui a l’occasion de se servir de la méthode Hübl 
y apporte sa modification, et n’a rien de plus pressé que de la livrer à la publicité. 1 

Dernièrement, l'attention de plusieurs expérimentateurs s’est portée sur la détermination de 
l'indice d'absorption de brome qui, dans la pratique, a été remplacée depuis longtemps, et pour 
cause, par la détermination de l'indice d’iode. La plus importante des publications relatives à ce 2 
sujet est due à Hehner (2), et bien que cet auteur se défende de vouloir introduire une nouvelle … 
méthode, dans un travail ultérieur (3), il affirme positivement que l'absorption de brome par ls, 
corps gras non saturés est complète et quantitative. | Mn 

Cette assertion paraissait peu compatible avec le fait bien établi que l’action du brome sur les 
corps gras non saturés donne lieu à un dégagement d'acide bromhydrique, fait sur lequel Hübl 
a beaucoup insisté. C'est pour cette raison que j'ai cru utile d'examiner d’un peu plus près la 
méthode de Hehner. 


PO PE SR CR ER ge 


(1) Voir Moniteur Scientifique, 1896, VII, p. 547. — (2) Analyst, 1896, p. 50, — (3) Zbidem, 1896, p. 148. 
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Le tableau suivant donne quelques-uns des résultats obtenus en s'en tenant exactement aux 
indications de Hehner : 


I 
s à Il HI v 
fajee, Cthtone Indice d'iode Indice d'iode ft d'ioe 
par la méthode calculé d'après obtenu . moyen 
gravimétrique l'essai L par l'expérience euivant Hübl 
HER NO Din et à on le ‘2e 51,09 81,09 83,71 82 
a: . . . . . , . . . . . . . 50,80 80,62 » » 
ÉMOTION RS M STE" : D de (LU. 62,63 99,40 » 100 
RL UIBSRIO LORS SOMME lib st ne ST le 89,09 62,04 » 84 
Huile dé eruines dercotonier, 0. 0. . , ,,., .- . 48,51 76,99 » 108 
ÉROTORTOS een, de à br 18,63 29,65 » 175 
ST SI . . . . . . . . . 0 , n . + 10,4 16,5 » » 
HÉRTÉETIBENOISSONE RAM EME ON 0 0, 48,92 30,02 ) 127 à 150 
= ls ee sols À 10,7 16,98 » » 
Atide’oléique (saponifié) : . . . . «+ + +... 30,10 57,30 80 » 
— — clore 33,83 03,10 80 » 
— — sectes DOTE NE 42,43 67,34 80 » 
—— — Due : ACT 41,00 65,22 80 » 
— — A ets jee : 41,43 65,79 80 » 
— — L'LVN CR NON RER 43,03 68,29 80 » 
— — is De . RÉ 44,51 70,63 80 » 
—— = nr © Fe , 42,15 67,84 80 » 
A Q, € € LT 95 
Acides gras provenant d'un savon de ménage . , 15 is 2128 ie « 
25,90 40,46 54,86 » 
a A né à , 23,58 31,43 54,98 ) 


Il est remarquable que, dans les cas d'huile d'olive et d'huile de rave, la concordance soit 
tellement grande entre l'indice de brome suivant Hehner et l'indice d'iode suivant Hübl. Dans 
tous les autres cas la différence entre les résultats obtenus est quelquefois énorme. La dessicca-— 
tion à 425° de la matière grasse bromurée jusqu'à poids constant a exigé dans les cas d'huile de 
lin et d'huile de poisson un temps très long, la matière grasse perdant de son poids après chaque 
dessication. 

11 ne peut donc être question d'introduire la détermination gravimétrique de l'indice de brome 
comme procédé quantitatif dans l'analyse des corps gras. 


Dosage de la matière insaponifiable dans les graisses et les huiles. 
= —] 


Par M. W. Herbig. 
(Dingler's Polyteohnisches Journal, 1896, p. 114). 


Le Journal of the Sociely of Chemical Industry, 1896, p. 13, contient un article de J. Lewko- 
vitch intitulé : « Contributions à l'analyse des corps gras (D) » et qui traite du dosage de la ma- 
tière insaponifiable dans les graisses au moyen de l'extraction par l'éther et l'éther de pétrole des 
solutions de savon, et au moyen de l'extraction du savon sec par différents dissolvants. Malheu- 
reusement, je n’ai pas eu entre les mains l’article original, et je ne le connais que d’après une ana- 
lyse parue dans la Chemiker Zeitung. 

J'ai déjà eu l’occasion de soumettre cetle question à une étude approfondie (2) et de montrer 
que ma méthode pour doser la matière insaponifiable dans la graisse de laine, méthode qui con- 
siste à épuiser par l’acétone les sels calciques désséchés, donnait des résullats dont l'erreur ne dé- 
passait jamais 0,3 °/,. Etant donné les difficultés inhérentes à l'analyse des graisses et des huiles, 
ces résultats pouvaient être considérés comme suffisamment exacts. 

Rien ne s'oppose à ce que la méthode appliquée d'abord à la graisse de laine soit étendue aux 
autres corps gras, vu que — abstraction faite d'un acide gras à poids moléculaire élevé dont il sera 
question dans une publication ultérieure — la graisse de laine contient les mêmes substances que 
la plupart des autres corps gras, ainsi qu'il ressort des résultats que j'ai obtenus en soumettant 
à la distillation fractionnée dans le vide les éthers éthyliques des acides gras contenus dans la 
graisse de laine. Comme ce travail, qui a pour but d'isoler les acides gras de la graisse de laine, 
West pas encore complètement terminé, je ne le publierai que plus tard. Mais dès à présent je Îe- 
rai observer que les acides peuvent être isolés et obtenus à lélat pur par la distillation de leurs 
éthers éthyliques, en tenant compte de la solubilité de ceux-ci dans différents dissolvants et utili- 
sant la différence de solubilité des sels calciques obtenus avee chacune des fractions éthérées. 

Le principe de la méthode que j'ai proposée pour le dosage de la matière insaponifable dans la 


(1) Voir Moniteur scientifique, 1896, VII, p. 547. — (2) Dingler's Polyt. Journ., 1995, pp. 135 et 160. 
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graisse de laine pourra sans aucun doute être étendu aux autres Corps gras. Lewkoviteh semble 
n'avoir pas eu connaissance de mon travail publié en 1895 et dans lequel jai déjà indiqué les 
défauts des méthodes antérieures pour le dosage de la matière insaponifiable. Qu'il me soit done 
permis de revenir brièvement sur le travailen question. 4 

| gramme à 2 gr. 5 de graisse de laine sont saponifiés pendant 1 heure par 25 centimètres cubes 
d'une solution alcoolique et demi-normale de potasse caustique, l'excédent de polasse est neutra- 
lisé exactement par une solution titrée d'un acide ; la solution de savon ainsi obtenue est trans- 
vasée dans un verre et le ballon est rincé au moyen d'alcool neutralisé et bouillant. On chasse 
l'alcool, on ajoute 50 centimètres cubes d’eau et on porte à l’ébullition. Si la solution reste trou- 
ble, on y ajoute avec précaution de l'alcool jusqu’à ce qu’elle devienne limpide. On chauffe à 70 
ou 75° et on ajoute en un mince filet une solution de chlorure de calcium chauffée à 50°, en agi- 
tant continuellement le mélange. Le chlorure de calcium doit être en léger excès. La quantité en 
est calculée d'après l'indice de saponification. Après avoir bien agité le mélange, on le traite par 
une fois son volume d’eau additionnée de quelques centimètres cubes d'une lessive alcoolique, 
et on laisse refroidir. Les sels caleiques se déposent sous forme d’une masse jaune blanc et 
finement granulée, et le liquide qui surnage devient bientôt limpide. Le volume total du liquide 
doit être d'environ 230 centimètres cubes. On décante sur un filtre suffisamment grand, on lave 
par décantation à l'alcool étendu (4 : 20) et froïd jusqu’à ce que les portions filtrées ne donnent 
avec l'azotate d'argent qu’une légère opalescence. Gelle-ci est déterminée, non pas par la présence 
de chlorures dans le liquide, mais par celle de sels calciques à acides gras. En opérant simulta- 
nément quatre essais, on achève le lavage en À heure et demie. On retire les filtres avec les pré- 
cipités des entonnoirs et on les étale avec soin sur plusieurs couches de papier à filtrer. Au moyen 
d'une spatule de verre, on étend les précipités en une couche uniforme et on fait sécher dans 
un exsiccateur à vide. Au bout de 48 heures, les précipités sont complètement exempts d’eau, 
sans avoir été exposés à température élevée. 

On plie le filtre avec le précipité, on l'introduit dans une capsule de papier, on le place dans 
l'appareil Soxhlet, et après avoir rincé les verres à l'acétone bouillante pour dissoudre le restant 
de précipité et ajouter le liquide dans l'appareil, on recouvre le tout d’une couche d'ouate dégraissé 
et on l’épuise pendant 6 heures par de l’acétone pure, anhydre et fraîchement distillée. Au bout 
d'une demi-heure d'extraction, lacétone s'écoule parfaitement incolore de l'appareil, ce qui prouve 
que l'extraction est probablement terminée au bout de très peu de temps. On fait distiller le li- 
quide pour récupérer la majeure partie de Pacétone et ensuite on chasse le restant d’acétone en 
chauffant au bain-marie bouillant le ballon contenant le liquide. Pendant cette dernière opéra= 
tion, il faut avoir soin d’agiter le contenu du ballon. Si l'on néglige cette précaution, les résul- 
{ats obtenus peuvent être entachés d'erreur, les extraits retenant fortement les dissolvants. Plus 
la température d’ébullition du dissolvant est élevée, plus le résidu doit être chaullé pour chasser 
le dissolvant. J'ai déjà fait ressortir antérieurement que laction prolongée d’une température 
élevée peut modifier la nature de la graisse, Mais, d'autre part, l’acétone retenue par l'extrait commu 
nique à celui-ci une réaction acide, ce qui peut constituer une source d'erreur assez considérable. 

La graisse ainsi débarrassée de l’acétone est transvasée dans une capsule de platine tarée. Pour 
laver le ballon on se sert d’éther pur, anhydre et fraîchement distillé. L’éther doit être parfaite 
ment neutre. On évapore l'éther, on fait sécher la graisse au bain d'air pendant 1 heure à 105, 
on laisse refroidir dans l'exsiccateur et l’on pèse. L'extrait ne doit pas être abandonné à lair li- 
bre, parce qu'il attire l'humidité, Si l’on opère avec soin, l'extrait doit avoir une réaction parfai- 
tement neutre. jt LT 1 

Trois échantillons de graisse de lainie ont été traités comme il vient d'être idiqué, et voici les 
résultats obtenus : 6 


Graisse Extrait Cendre Extrait ‘(p 
employée obtenu [dans l'éxtrait| - oblenu mur io 
grammes grammes grainmes 0j0 10 
2,1156 1.026! 0,0002 | 48,50 “#5 
2,2930 1,1094 0,0000 48,38 48,50 
Graisse de laine provenant de l'Amérique du Sud ,/ 2,1400 1,0359 0.0000 48,40 48,31 
2 4318 LATSS 00001 | 4847 [019 
2,1110 1,0200 0,0001 48,31 
2,2145 1,0283 0,0001 46,44 
2 1928 1,1580 0,0000 46,17 46,44 
Graisse de laine provenant de la Nouvelle-Zélande .{ 2,3319 0,0770 0,0000 AG,LS 46,17 
2,3100 1,0976 0.0001 46,31 021. 
1,9183 0,8899 0,0000 46,38 


2,1526 0,1981 0,0002 31,07 
25167 | 0,053 | 0,000! 37,19 37,29 
Graisse de laine provenant de Russie, * 4 . + + 1,8717 0,6960 0,0001 31,18 37,07 
2,3340 0,8704 0,0002 37,29 0,22 

0,0451 0,7521 0,0000 37,26 
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Dans mon travail cité plus haut, j'ai indiqué les sources d'erreurs possibles dans l'emploi de 
cette méthode, et montré qu'en suivant exactement les indications données on peut arriver à des 
résultats très concordants. 

Malheureusement, occupé par d’autres travaux, je nai pu jusqu'à présent appliquer cette mé- 
thode au dosage de la matière insaponiliable dans d’autres graisses et huiles, et déterminer si la 
méthode peut ainsi être employée pour le dosage des corps gras neutres dans les savons. Mais je 
ne tarderai pas à soumettre cette question à une étude approfondie. 

Quant au dosage des matières difficilement saponifiables dans la graisse de laine et dans les 
cires, le procédé de Ssaponification sous pression que j'ai employé le premier permet de déceler 
d'une manière très Simple la présence de ces matières. Dans des notes publiées en 189% et 4895 (D), 
j'ai précisé les conditions qui sont nécessaires pour obtenir des résultats concordants. J'ai montré 
également que la teneur en matières insaponifiables et difficilement saponifiables de la graisse, 
teneur calculée d’après la quantité de potasse caustique nécessaire pour la saponilication, s'accorde 
très bien avec le nombre obtenu par la pesée directe des extraits préparés en épuisant par l’acé- 
tone les graisses saponifiées. 

En attribuant à la matière difficilement saponiliable le poids moléculaire de 322, les nombres 
obtenus varient dans la limite de 0,8 !/,, ce qui doit être considéré comme un résultat satisfai- 
sant étant donné les difficultés de l'opération. 

Dernièrement, j'ai réussi à isoler, dans un seul échantillon de graisse de laine, le groupe d'acides 
gras qui, à l'état déthers, déterminent la différence entre la quantité de potasse caustique em- 
ployée pour la saponification comme à l'ordinaire et celle employée pour la saponification sous 
pression. Pour l'échantillon de graisse que j'ai retiré d’une laine provenant de l'Amérique du 
Sud, cette différence s'élève à 0 gr. 0539 KO. Elle correspond à 9,56 °/, d’éther cholestérique de 
l’acide cérotique ou à 5,13 °/, d'acide cérotique, si l’on prend le poids moléculaire de cet acide 
comme base pour le calcul. 

La quantité d'acides que j'ai isolés s'élève à 5 ?/, de la graisse de laine employée, si l’on attri- 
bue à celle-ci le poids moléculaire de 390. Jusqu'à présent, je n'ai pas réussi à déterminer si la 
substance isolée est un corps homogène ou un mélange de différents acides. 

Le champ d'étude de la graisse de laine s'étant ainsi élargi, je ne pourrai pas mener à bonne 
fin mon travail avant quelques années. Et comme, par des éxpériences sur la cire de Chine, j'ai 
acquis la certitude que le procédé de saponification sous pression peut avoir une grande impor- 
tance pour le dosage des matières difficilement saponifiables, je me suis décidé à étudier la sapo- 
nification des corps gras dont Schulze semble avoir démontré là présence dans la graisse de 
laine, mais qui n’ont pas encore été préparés synthétiquement. | 

En prenant comme point de de départ l'acide palmitique absolument pur, poids moléculaire 257 
(théorie, 256) point de fusion 61%, de l'acide cérotique extrait de la cire de Chine, poids molécu- 
laire 410, point de fusion 79, de la cholestérine pure, point de fusion 446, j'ai préparé synthé- 
tiqüement en quantité considérable les éthers cholestériques des acides palmitique et cérotique. 
J'ai retiré en outre de la cire de Chine l’éther cérylique de l'acide céritique. Tous ces produits ont 
été analysés ; leurs propriétés physiques et leurs poids moléculaires ont été déterminés. Les 
hombres obtenus ont montré que ces trois corps existent effectivement dans la graisse de 
laine. 

Henriques a soumis l’éther cholestérique de l'acide acétique et de l’éther éthylique de l'acide 
cérotiqué à son procédé de « saponilication à froid. » Aïnsi qu'on pouvait s'y attendre, la saponifi- 
cation à été quantitative. Ce résultat est d'autant plus intéressant que la saponification a été opé- 
rée sur des éthers dont les acides gras diffèrent considérablement au point de vue du poids molé- 
culaire. J'ai constaté que ces éthers se comportent différemment avec la potasse alcoolique de 
concentration différente, et je serai bientôt à même de publier les résultats de mes expériences 
relatives à cette question. Dans ces expériences, je me suis proposé d'étudier la saponification 
des Corps difficilement saponiliables par les différentes méthodes connues : saponilication ordi- 
naire avec réfrigérant ascendant, saponilication sous pression avec une lessive demi-normale, 
et deux fois normale, saponilication suivant Kossel-Obermüller et Saponilication à froid suivant 
Heuriques qui ne donne pas de résultats concordants avec les corps difficilement saponifiables 
ainsi qu'il à été constaté par Henriques lui-même (2) et par de Cochenhausen (3). Les corps 
Saponitiés par ces méthodes ont été traités d’après ma méthode à Facétone pour déceler la 
présence de matières insaponifiables L'examen des extraits révèle immédiatement si la saponifi- 
cation est complète et s'accorde avec l'indice de saponification, si les corps gras ont subi une dé- 
composition lors du traitement et, finalement, si cette décomposition est assez insigniliante pour 
que la détermination de l'indice de saponification sous pression puisse élre classée parmi les 
réactions quanñtilatives dans l'analyse des corps gras, réactions quantitatives dont la série a 


(1) Dingler's Polyt. Journ., 1894, pp. 42 et 66 ; 1895, pp. 135 et 160, — (2) Zeitsch. f. Ange. Ch., 18%, 
p. 221. — (3) Dingler’s Polyt. Journ., 1896, pp. 233 et 216. 
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été dressée par Benedikt. En comparant l'indice de saponification obtenu sous pression à l'indice 
de saponification oblenu comme à l'ordinaire, on voit tout de suite si les corps gras analysés ren- 
ferment des matières difficilement saponiliables ou non. Naturellement, lorsque les corps gras 
contiennent de très petites quantités de matières difficilement saponifiables, la conelusion est 
moins certaine, étant donné, comme je l'ai mentionné plus haut, que les indices de saponili- 
cation peuvent varier de 2 à 3 unités. On ne peut done savoir si la différence doit être attribuée 
aux erreurs d'expérience ou à la présence de matières difficilement saponifiables. Mais ce procédé 
est particulièrement approprié à l'analyse des graisses de laine et des cires ou des produits qui en 
dérivent, parce que ces substances renferment des parties difficilement saponifiables en quantités 
suifisantes. J'ai déjà montré que les graisses de laine contiennent des quantités variables de ma- 
tières insaponiliables. 

Combiné à cel essai, le dosage des matières insaponifiables par le procédé à l'acétone offre un 
excellent moyen de contrôler les résullats analytiques. Je décrirai dans un travail ultérieur le 
mode d'obtention des éthers mentionnés plus haut, leur purification, ete. Je les ai préparés en fai- 
sant passer un courant de gaz chlorhydrique anhydre dans les acides gras et les alcools fondus. 
L'éthérification s'effectue très facilement. On obtient un rendement d'environ 50 °/, d’éthers purs. 
Il se forme en mème temps une certaine quantité de résine. IL soit possible que, de même que 
l'acide sulfurique concentré, l'acide chlorhydrique est capable de transformer la cholestérine en 
hydrocarbures qui ont reçu le nom de cholestérilènes. On en connaît jusqu'à présent sept dont 
trois fondent de 67 à 80° et quatre de 120 à 255°. 

En cherchant à déterminer les meilleures conditions de l'éthérilication des deux acides, j'ai fait 
agir le chlorure de zinc sur le mélange des deux constituants, et j'ai obtenu ainsi un corps pres- 
que insoluble dans l'alcool, fusible à 69 et se comportant comme un véritable hydrocarbure. Je 
continue ces expériences. 

__ La masse éthérilfiée par l'acide chlorhydrique est colorée en noir. Je décrirai plus tard la pré- 
paration à l'état pur des deux éthers dont le premier fond à 77°5 et le second à 81°. 

Tandis que l’éther cholestérique de lacide palmitique est assez soluble dans l'alcool chaud, 
l'éther de l'acide cérotique est très peu soluble dans l'alcool chaud et se dépose dès que la tem- 
pérature commence à baisser. J'ai tiré parti de cette insolubilité dans l'alcool pour isoler les éthers 
difficilement saponifiables de la graisse de laine. Lorsqu'on fait bouillir la graisse de laine avec de 
l'alcool en renouvelant plusieurs fois le dissolvant, il reste une masse insoluble composée de 
ces éthers. Je me propose de comparer ceux-ci aux éthers purs que j'ai préparés synthétiquement. 

Je crois que la saponification sous pression pourra être le mieux utilisée dans la voie que je 
viens d'indiquer. La détermination de l'indice correspondant constituera une excellente réaction 
quantitative dans la série d'essais dont se compose l'analyse des corps gras. : 

Les objections soulevées contre mon procédé (1) ont déjà été ré luites à leur valeur exacte dans 
le travail de Cochenhausen (2). J'ai démontré que l'acide oléique pur et la cholestérine pure, 
traités sous pression par la potasse caustique deux fois normale, ont si peu modifié le titre de la 
lessive après le traitement que l’on peut admettre avec quelque raison que ces corps ne se dé- 
composent pas à la température employée (110?) ou ne se décomposent que dans des proportions 
qui peuvent parfaitement être négligées. D'après les résultats de mes expériences, 1 000 parties 


de cholestérine exigent en moyenne 7 parties de potasse caustique, tandis que l'indice d'acide de 


l'acide oléique est resté, après le traitement sous pression, le même qu'avant le traitement. Ces 
résultats m'ont montré que l’assertion de Lifschütz, suivant laquelle 4 000 parties de cholesté- 
rine exigeraient 400 parties de potasse caustique n'avait aucune valeur pour la solution pratique 
de la question qui nous occupe. L'énorme écart qui existe entre mes résultats et ceux de Lifschütz 
me dispensent de répondre aux objections de cet auteur. 

Au cours de mes expérieuces sur la cire de Chine, j'ai constaté quelques faits qui ont une 
grande importance au point de vue de l’utilisation de ma méthode de saponification sous pres— 
sion. Je crois utile de publier ici les résultats provisoires de ces expériences qui ne sont pas en- 
core terminées. 

La cire de Chine qui provenait directement de ce pays — en Europe, il est extrèmement diff - 
cile de se procurer ce produit — montrait les propriétés qui avaient déjà été constatées par d’au- 
tres expérimentateurs. Elle avait une texture cristalline et possédait une faible odeur rappelant 
celle du suif, Elle était dure et cassante, se réduisait facilement en poudre. 

La cire de Chine fond à 81°; suivant le rapport de Gehe et Ci, son point de fusion est situé en: 
tre 82 et 83 ; d’après Brodie, elle fond à 83°. En dehors du travail publié en 1848 par Brodie (3), 


d'une note publiée dans l'American Druggist, 1892, p. 97 et dans la Zeitschrift für Analytische 


Chemie, A895, p. 765, je n'ai rien trouvé dans la littérature chimique sur cette question. 


Brodie à retiré de la cire de Chine l’éther cérylique de l'acide cérotique et s’est borné à ébudiCP 


ce corps sans s'occuper des autres parties constitutives de la cire. 
(1) Liebigs Annualen, L. 65, p. 5 ; L. 69, p. 347. — (2) Pharmaceut. Zeitung, 1895, pp. 343 el 6ii, — 
(3) Annalen d. Chemie und Plarmacie, t. 67, p. 199. 
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La cire que je possède fond à 81°. Elle est aisément soluble dans le chloroforme chaud, dans 
le tétrachlorure de carbone, et se dépose par le refroidissement de la solution sous forme d’une 
masse blanche composée d’aiguilles microscopiques. Elle est à peine soluble dans l'alcool chaud 
ou froid, difficilement soluble dans l’éther froid, un peu plus soluble dans l'éther chaud et l’éther 
de pétrole. L'acétone chaude en dissout de petites quantités. La cire ne contient pas d'acides li- 
bres. En l'épuisant par l’acétone, on réussit à en extraire un corps jaunâtre qui, à l’état fondu, 
sent le suif, et dont le point de fusion est situé à 58°. C’est à la présence de ce corps que sont dues 
les différences de résultats analytiques dont il sera question tout à l'heure, Si la cire de Chine 
n'était composée que par l’éther cérylique de l'acide cérotique, son indice de saponification de- 
vrait être de 71, en admettant que la saponification fût complète. Or, d'après Cochenhausen, l'in- 
dice de saponification de la cire de Chine est de 78,7, 77,91 et 77,66, tandis que Benedikt lui at- 
tribue l'indice de saponification! 63. On peut en tirer la conclusion que la cire renferme encore 
d'autres matières saponifiables. Or, la saponification sous pression avec la potasse alcoolique deux 
fois normale a donné les résultats suivants : 


Cire employée Potasse employée Potasse consommée Indice de saponification 
1,0511 3,3192 0,12763 121,4 
1,6099 33192 0,19198 119,2 


Le dosage de l'alcool contenu dans la cire et résultant de la saponification sous pression, dosage 
par le procédé à l’acétone, a donné les nombres suivants : 


Cire employée Extrait obtenu 0/9 
1.0511 0,56654 53,80 
1,6099 0,86350 53,07 


Si la cire était l’éther cérylique pur, le rendement en alcool devrait être 50,26 °/,.Ces nombres 
indiquent la présence d’autres corps dont la saponification a exigé 120 — 71 — 49 milligrammes 
KOH en plus. En épuisant la cire par l’acétone, j'ai pu obtenir 6 à 8 °/, de la substance fondant à 
58°. J'ai réussi en outre à déceler la présence d’un autre acide gras et d’un autre alcool dans la 
cire. 200 grammes de cire ont été saponifiés sous pression et les sels calciques obtenus avec 
le mélange saponilié ont été épuisés par l’acétone. Le résidu obtenu après l’évaporation de 
l’extrait avait une faible coloration jaune et fondait à 760,5. Les 200 grammes de cire ont fourni 
98 grammes d’alcools bruts. Pour déterminer si ce résidu contenait des composés non saturés, 
l'indice d'absorption diode a été déterminé sur deux échantillons : 


Alcool employé Dose employée Iode absorbé Indice d'iode 
0,4035 0,71258 0,00602 1,48 
0,2271 0,71258 0,00409 1,80 


Le mélange d'alcool est donc formé principalement par des composés saturés. Recristallisé 
une fois dans le chioroforme, le mélange présentait une masse cristalline blanche et soyeuse 
qui fondait à 79°. Le point de fusion est resté le même après plusieurs recristallisations. Suivant 
Benedikt, le point de fusion de l'alcool cérylique est situé à 79°. Il n’absorbe pas d'iode. La li- 
queur-mère choroformique a laissé déposer par évaporation une masse jaune brun qui fondait à 
69° et contenait encore des quantités considérables d'alcool cérylique à côté de composés non 
saturés. L'étude de ce mélange n’est pas encore terminée. 

L’acide brut obtenu par la décomposition des sels calciques était coloré en jaune brun et fon- 
dait à 76°, La détermination du poids moléculaire a donné 412,412 et 413. Recristallisé dans 
l’acétone, il se présentait sous forme d’aiguilles microscopiques ou de feuillets qui fondaient à 78° 
même après plusieurs recristallisations. 

La liqueur-mère acétonique a laissé déposer une masse jaune qui fondait à 60° et dont le poids 
moléculaire était de 329.Etant donné que cette masse renfermait encore une quantité considérable 
d'acide acétique, la présence d'un acide à poids moléculaire peu élevé semble certaine. Cet acide 
peut être isolé à l’état de sel potassique qui est plus soluble dans l'alcool que le sel potassique de 
l'acide gras à poids moléculaire plus élevé. 

En dehors de cet acide, la cire de Chine semble encore renfermer un autre acide à poids mo- 
léculaire élevé. Par la cristallisation fractionnée, j'ai obtenu un acide qui avait un poids molécu- 
laire de 430, corrrespondant à un acide de formule CH5*0? = 438. 

C'est à la présence de ce corps non encore étudié que sont dues les différences de résultats 
constatées plus haut. En présence d’un éther d’un acide à poids moléculaire moins élevé, la dé- 
termination de la teneur en matière insaponifiable donnera des résultats qui seront naturelle- 
ment trop forts. 


Cô4e Livraison — 4° Série. — Avril 1897. 20 
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Contribution à l'étude des résinates de métaux lourds. 


Par M. H. Amsel 
(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1896, p. 429). 


Jusqu'en ces derniers temps, on employait généralement, pour la préparation des vernis à 
l'huile de lin, les oxydes de plomb et de manganèse, auxquels on substituait quelquefois des sels 
de manganèse, comme le permanganate de potasse où le borate de potasse. Mais, tout récemment, 
la préparation des vernis est entrée dans une voie nouvelle par | utilisation des résinates de mé- 
taux lourds à la place des composées qui viennent d être mentionnés. Elle est devenue, de ce fait, 
une opération très simple. Il suffit de chaufier l'huile de lin à 4409, d'y ajouter par petites por- 
tions À */, en poids de résinate de manganèse, et de maintenir cette température tout en remuant 
le mélange jusqu’à ce qu'il ne se forme plus de bulles de ga7, et que le vernis devienne tout à fait 
limpide. L'avantage de ce procédé saute aux yeux et, de l’avis des spécialistes, il est appelé à 
rendre les plus grands services à l'industrie des vernis. Dans ces conditions, il m'a paru intéres- 
sant d'étudier les propriétés chimiques des résinates de métaux lourds pour élaborer si possible 
une méthode permettant de contrôler la pureté de ces produits. Car, il n’est point besoin de 
dire qu'un article de commerce destiné à devenir d'un usage aussi courant ne tardera pas à être 
falsifié. DE le. EN à ra 

Dans la littérature chimique, je n'ai trouvé aucune indication en ce qui concerne la composition 
et les réactions de cette classe de siccatifs. J'ai examiné un grand nombre d'échantillons de 
résinates de plomb et de manganèse qui, en partie, m'ont été envoyés pour être analysés, en 
partie m'ont été fournis par quelques grandes fabriques de vernis. 

Pour ce qui est du mode de préparation de ces produits, je n'ai pu me procurer aucun rensel- 
gnement. Il faut croire que cette préparation n'offre aucune difficulté. Deux procédés peuvent être 
employés à cet effet. On peut faire fondre la résine avec les oxydes de plomb ou de manganèse 
dans des conditions appropriées. On peut aussi saponilier préalablement la résine par la potasse 
caustique et précipiter le savon obtenu par une solution d’un sel de plomb ou de manganèse. 

La résine employée ne peut être que la colophane. Par le nom de colophane, on désigne un 
produit extrait de la térébenthine el de la résine de sapin. On l'obtient en chauffant la résine pour 
chasser l'eau et l'essence de térébenthine et maintenant la masse en fusion jusqu’à ce qu’elle de- 
vienne complètement limpide. Suivant Wiesner, la clarification de la masse est due à la 
transformation de l'acide abiétique cristallisé contenu dans la résine en son anhydride amorphe. 
Plus la décomposition de l'acide cristallisé est complète, plus la colophane est translucide et plus 
elle est appréciée. Les meilleures sortes sont complètement exemptes de cristaux. 

Suivant la durée et l'intensité de l'échaufiement et l'origine de la térébenthine employée pour 
préparer la colophane, celle-ci se présente sous forme de masses jaunes à brun noir, translucides, 
friables et d’un éclat vitreux. J'ai eu entre les mains des pains de colophane tout à fait inco- 
lores qui différaient des échantillons bruns par leurs indices d'acide plus élevés. Plusieurs essais 
concordants, opérés sur trois échantillons de couleur différente, ont donné les valeurs suivantes : 


Indice Indice de 
d'acide saponification Indice d’éther Essai à l’eau 
Colophane jaune, vieille . . .: 167 175 8 Limpide 
— En (D ITAIChÉ CUP 162 169 5 — 
— blanche ti ere 172 179 wi _— 


D'après Schmid et Erban (1), la colophane a un indice d'acide de 146,5, un indice de saponi- 
fication de 168,2 et un indice d’éther de 21,7, tandis que R. Williams (2) donne les nombres 
suivants : 

Indice de à 
Indice d'acide saponification Indice d'éther 


Colophane, raffinée . . . . , se 2 187,4 8,2 
— — LME 177,8 195,7 18,1 
Colophane, orinaire . . . . . 169,4 176,4 7,0 


DT Acte PE 166,6 190 23.4 
On admettait, généralement, que la colophane était formée par un mélange de différents acides 
(acide pinique, acide sylvique, acide pimarique, ete.). Mais Maly (3) a démontré qu’elle contenait 
environ 80 ?/, d'anhydride abiétique auquel ce chimiste attribue la formule C#H°20*. 
Il résulte de ce qui précède que les résinates de métaux lourds doivent principalement être 
composés par des sels de l'acide abiétique, et comme cet acide est un acide bibasique, les sels de 
manganèse ou de plomb doivent avoir pour formules : 


PbC*H520* ou MnC*‘H?0$. 


ee d. Wien. Acad., nov. 1896, — (2) Chemical News, n° 58, p. 224. — (d) Liebig's Annal. 
« 129, D. 161. 
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Les nombres suivants correspondent à la formule PbC'*HS?0° : 


Poids Composition 

moléculaire centésimale 
2 A tue til pt em Ge 207 23,6 
Ne dx, à - 528 60.2 
EE A DR RE Ne 62 7,07 
D, 80 9:11 
“ 871 09,98 

Le composé manganique exige les nombres suivants : 

Poids Composition 

moléculaire centésimale 
NT OA à NOTES 59 7,88 
Op DEN SL QT 528 72,83 
D he [HS 62 8,09 
ON DL la mi pe S0 11,03 
725 99.99 


L’acide pinique, l'acide sylvique C?°H°°0? et l'isomère de ce dernier, l'acide pimarique, con- 
tenus dans la colophane à côté de l'acide abiétique, se combinent également au plomb et au 
manganèse pour donner les sels PhC#H##0* et MnC#H5fO* et à ces formules correspondent les 
valeurs suivantes : 

Poids moléaulaire Composition centésimale 
ne TE 


C20H2202 
I, PhCHH580+ — Np 


C20H2202/ 
Pb. . DR RU LU RUN 207 28,6 
Cl ae a id pulse 480 59,3 
A UE lu, se, 58 re” 
sn © + ++, « ARE. 64 7,9 
809 100,0 
C20H2202\ 

II. MnC#0H580i — Mn 
C20H2202/ 
0 D, 0. 55 8,38 
RO 2», +." 480 73,06 
ne D + + à « DS 8,82 
ete, RS GENRE PE - Be 9,74 
657 100,00 


Comme, suivant Maly, la colophane contient 80 ?/, d'acide abiétique et 20 ?/, d'acide sylvique, 
pimarique, ete., les dérivés métalliques de cette résine doivent renfermer les mêmes proportions 
de ces acides; 80 parties d'’anhydride abiétique forment 106,8 parties d’abiétate de plomb, et 
20 parties d'acide sylvique, ete., forment 31,7 parties de sylvate de plomb. Par conséquent, la 
colophane fournit 77,1 ?/, d’abiétate de plomb et 22,9 °/, de sylvopimarate de plomb. Le rési- 
nate de plomb doit done avoir la composition suivante : | 


p2069%:0,99,9917,:4,7,107/,; 0,8,847/, 

Dans les mêmes conditions, 80 parties d'acide abiétique fournissent 88,68 parties d’abiélate 
de manganèse, et 20 parties d'acide sylvique, etc., fournissent 21,75 parties de sylvate de man- 
ganèse, soit par rapport à la colophane, 80,3 ?/, d’abiétate de manganèse et 19,7 °/, de sylvopi- 
marate de manganèse, La composition centésimale du résinate de manganèse doit donc être 
celle-ci : 

Mn, 7,749,,, C; 72,87 °/, ; H, 8,60 ?/, ; O, 10,78 °/.. 

D’après des recherches récentes (1), l'acide abiétique aurait pour formule C'H?*0? et serait un 

acide monobasique. Les sels de plomb et de manganèse répondraient done aux formules : 


CHHFOx, Fe CROSS 
CHE 027 CHererpa#t 


Mais, comme la question de la constitution de l'acide abiétique ne me parait pas définitive- 
ment résolue, j'ai pris pour l'acide abiétique l’ancienne formule. 

Dans l'analyse des résinates métalliques, on aura donc à doser, en premier lieu, les parties 
constitutives minérales, c’est-à dire les métaux, et en second lieu, l'ensemble des acides orga- 
niques. Je crois qu'on peut y arriver simplement en dosant directement les métaux à l’état 
d’'oxydes et calculant les acides de la résine par différence, 

Le dosage des métaux peut être effectué de deux manières différentes, On peut incinérer une 


L 


(4) Mon. Chem., 1893, p. 186. 
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quantité déterminée de résinate dans un creuset de porcelaine. Ou bien on peut traiter une 
quantité déterminée de résinate (environ 1 gramme) par l'acide azotique fumant et l'acide sulfu- 
rique concentré qui détruisent la résine ; dans la solution sulfurique obtenue, on détermine les 
métaux gravimétriquement d'après les méthodes usuelles. Dans le cas de résinates de plomb 
purs, On peut employer l'acide azotique fumant seul et doser lé plomb dissous par titrage avec 
du bichromate de polasse en solution acétique. : 

Au début, j'ai craint que, dans l'incinération directe des résinates, il ne se produisit des pertes 
par suite de Ja volatilisation éventuelle des métaux réduits lors de la combustion de la matière 
organique. Mais, comme l'ont montré les résultats des analyses effectuées d'après les deux mé- 
thodes, cette crainte ne s’est pas justifiée. La méthode de l'incinération directe peut donc être 
employée normalement pour l'analyse des résinates. | 

Comme il a déjà été dit plus haut, le résinate de plomb se compose de 47,1 °/, d’abiétate de 
plomb et 22,9 °/, de sylvate, pimarate, elc., de plomb. La teneur totale en plomb du produit 
s'élève à 24,06 °/,, tandis que le résinate de manganèse pur renferme, dans les mêmes conditions, 
7,44 °/, de manganèse. | 

Dans les échantillons de résinates métalliques que j'avais à ma disposition, les proportions 
suivantes de matières minérales et de matières organiques ont été trouvées par incinération «li- 


recte : 
Matières minérales Matières organiques 
1. Extrait manganique. MES RENE io 8,9: #0 91,1 0) 
2 Résinate de manganèse, fondu . . + :+ : 4,19 — 95,81 — 
3 Résinate de manganèse, précipité . NE 10,91 — 89.09 — 
4. Résinate plombomanganique I. = 10,4 — 87,90 — 
ne — — Tree ; 12,09 — 87,91 — 
6. Résinate de plomb, fondu  . + . + -.': - 20,76 — 79,24 — 
7. Résinate de plomb, précipité + + + +: 25,8 — 19,7 — 
8 Résinate de plomb AL ONE SRE 28,41 — 11,53 — 
9. — — IT 0 Use NOR SE A1,T — . 88,3 — 
10. — 27 SITE ECO CE 29,39 — 70,61 — 


L'oxydation des résinates par l'acide azotique fumant et lacide sulfurique concentré a donné 


les nombres suivants : 
Matières minérales 


NN 
Analyse gravimétrique Analyse volumétrique 
1. Extrait manganique. . + . . + : - 8,5 0/0 _—. 
2. Résinate de manganèse, fondu. . + + 4,02 — — 
3. Résinate de manganèse. précipité. . + + 10,37 — — 
. Résinate plombomanganique 1 … ‘Pb,.8,10/,; Ann. 2,320/0 Pb; 8,3 0/0 


4 He RE 
5 _ 2 © ©: © Pb400/,: Ann, 5,21— Pb, 6,9 — 
6 à 20,4 0/0 259 %/, 
. } 28,7 259 — 


8. Résinate de plomb I. . . . ; AE 28,1 — 23,3 — 
9. — — SSI 11,4 — 11,4 — 
10. — RE LE 28,2 — 28,2 — 


On voit par ces tableaux que les deux méthodes de dosage donnent des nombres très concor— 
dants. Les petites différences s'expliquent par le fait que la réduction des métaux lors de l’inci- 
nération du produit n’est pas aussi complète qu'on le croit généralement. J'ai négligé de faire 
Tanalyse élémentaire des résinates, vu que celle-ci n’est d'aucune utilité pour l’industrie. 

Les nombres consignés dans les tableaux ci-dessus montrent aussi qu'il circule dans le com- 

merce des produits dont la composition — soit par suite de préparation défectueuse soit par 
suite de falsification — ne répond pas aux proportions indiquées par son nom. Ainsi, par 
exemple, le produit n° 8, désigné sous le nom de résinate de plomb, renferme 28,1 °/, de plomb, 
tandis que le produit n° 9, qui porte le même nom, n'en renferme que 41,1 ?/,. En comparaison 
du véritable résinate de plomb, dont nous avons établi la composition par des considérations 
théoriques, le produit n° 8 contient 4,5 °/, de plomb de trop, tandis que le produit n° 9 en ren- 
ferme 41,3 °/, de moins. En d'autres termes, le dernier produit contient environ 50 °/, de 
résinate de plomb et 50 °/; de résine inattaquée. 
Cette différence a une grande importance au double point de vue du prix et de la valeur in- 
dustrielle du produit. Le prix de la colophane est d'environ 30 à 35 centimes le kilogramme, 
tandis que celui du résinate de plomb est de 3 francs à 3 fr. 75 le kilogramme. L'addition de 50 ?/, 
de colophane au produit représente donc pour le fabricant un bénélice considérable quoique 
illicite. La valeur du produit pour la fabrication des vernis diminue en conséquence. Non seu- 
lement il faut employer deux fois la quantité de ce produit pour obtenir le même résultat 
qu'avec le résinate de plomb pur, mais encore la qualité du vernis doit s’en ressentir nécessaire- 
ment. I acquiert une certaine viscosité el ne devient jamais dur. | 

Les échantillons n° 2 et 4 ne sont pas non plus purs, tandis que les produits n” 1, ÿ el 7 
doivent ètre considérés comme des résinates métalliques tout à fait purs. | 


née | Dé LS 
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Le n° 4 a donné 8,1 °/, de plomb et 2,3 °/, de manganèse, soit 33,6 °/, de résinate de plomb 
et 30 °/, de résinate de manganèse. Il devait donc contenir, en outre, 36,4 °/, de résine non 
combinée aux métaux. Par contre, dans le produit n° 5, j'ai trouvé 7 ?/, de plomb et 5,23 ?/, de 
manganèse, ce qui représentait 29 ?/, de résinate de plomb et 67,5 °/, de résinate de manga- 
nèse. Il ne manquait donc que 3,5 °/,, et le produit devait être considéré comme pur. 

Après avoir constaté par la méthode décrite plus haut que, dans le commerce se trouvent, à 
côté des résinates métalliques purs, des produits contenant des proportions plus ou moins fortes 
de résine inattaquée, j'ai cru intéressant de rechercher s’il n’était pas possible d'arriver par une 
méthode plus simple à estimer la valeur de ces produits. 

Les résinates métalliques, n'étant que très peu solubles dans Palcool pur j'ai employé, comme 
dissolvant, un mélange de parties égales d'alcool et d'éther. La détermination de l'indice d'acide, 
suivant Hehner, a été opérée de la manière suivante : 

2 grammes de résinate métallique ont été dissous à froid dans 25 cc. de mélange d'alcool et 
d'éther et la solution additionnée de 1 cc. d’uue solution à 3 °/, de phénolphtaléine a été titrée 
avec une solution demi-normale de potasse alcoolique. Voici les résultats obtenus : 


Indice d'acide 
PAR TA MAN PANIIEL MU or ose ist leo hab let à 0 esp) je 116 
2 Hésimalo de manganèse, fONAU ... . . 0... + « 2 Ve Le + + + + + 75 
à. — — DPÉCIDI ES UE ce Me ame en e Le opel 118 
4. — derplombret de manganèse UN. nn SN, 79 
5. — — — — LP ee RTE TT A6 
6. —— de otistontion OR TPE RON IC ECS 47 
TÉ — — DRÉCIDI LORS EU TRE Celle ne else 31 
8. Es Dé I . 0 . . 0 . . 0 . . . ° . . A5 
9. — — IT RS TE UT MBPS US PURE: 103 

10. _ —— III DS CES PROS CROP ET FA RUT PCA 40 


Il est difficile de tirer de ces résultats une conclusion sûre, vu que les résinates métalliques 
sont décomposés par les alcalis. Toutefois, il était certain que l'échantillon n° 8 renfermait de 
la résine pure à côté du résinate de plomb, étant donné que les autres composés plombiques 
donnaient des indices d'acide situés au-dessous de 50, tandis que le n° 9 qui contenait une 
faible quantité d'oxyde métallique possédait un indice d'acide situé au-dessus de 100. 

Pour déterminer l'indice de saponification, suivant Kôttstorier — il convient de ne pas uti- 
liser la substance pesée pour la détermination de l'indice d'acide — on pèse 2 grammes environ 
de résinate métallique, on traite par 10 centimètres cubes d'alcool et 25 centinètres cubes d’une 
solution demi normale de potasse alcoolique, on chauffe comme à l'ordinaire pendant une demi 
heure au bain-marie bouillant pour effectuer la saponification et, après avoir ajouté 1 cc. de 
phénolphtaléine, on titre l'excédent de potasse avec de l'acide chlorhydrique demi-normal. 
Voici les résultats obtenus avec mes dix échantillons en opérant comme il vient d’être décrit. 

Indice de saponification 


AREADIAID MANSANMIQUE LU, MSN © CRT NS à AS 195 
2. Résinate de manganèse, fondu . : « . + + + + + + + + + 171 
3. FF — NO OPEN CO PE TI D TIC PE 185 
4. — de plomb et de manganèse [ . . . . . Re De 151 
5. — — — — LT a Ms mdr ANS COLE RUES. AAC 134 
6. — HOPHIDD MORT ESS PI CUIR Pr RTE enRe tn, 130 
7. — — DiéciDité steel Dee. UE re 128 
8 . — — ba tn fire dE Dr AU ce » 126 
9, k ee. Cr. II . C . e . e. e . 0 . L . ° . . 165 
10. — — II SP RP 2 or TS El 1 NU ER 128 


Il résulte de ce tableau que la détermination de l'indice de saponification n’a aucune valeur 
pour juger de la qualité des produits, vu que, par l’ébullition avec la potasse caustique, les ré- 
sinates se décomposent dans des proportions encore plus grandes que lors de la détermination 
de l'indice d'acide. La décomposition a lieu suivant l'équation : 

PbC##H°20° +. 2KO0H — K?C**H°20°5 + Pb(OH)°. 

Elle varie suivant la quantité de substance employée et suivant la durée de l’ébullition. 

L'emploi de l'alcool pur comme dissolvant n’a pas non plus de résultats satisfaisants, étant 
donné qu'une partie des résinates métalliques était notablement soluble dans ce dissolvant. Les 
nombres obtenus ne pouvaient done ètre exacts. Filtré, évaporé et incinéré, l'extrait alcoolique 
a fourni des quantités considérables de plomb ou de manganèse. 

Le dosage des matières minérales constitue le seul point de repère sûr dans l'examen des ré 
sinates métalliques. Ce dosage peut être effectué soit en incinérant directement les résinates, soit 
en détruisant préalablement la résine par l'acide azotique fumant. Les deux méthodes donnent 
des résultats satisfaisants. Cependant, dans le cas de produits mélangés, c'est-à-dire contenant 
à la fois du plomb et du manganèse, la seconde méthode est préférable. 
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CHIMIE ANALYTIQUE APPLIQUÉE 


Sur le titrage des matières organiques au moyen de l'acide chromique 


Par M. Joseph Barnes. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, février 1896). 


Dans l'analyse des eaux, le titrage au permanganate de potasse est généralement considéré 
comme un moyen d'évaluer la proportion de carbone organique. Frankland a même indiqué des 
facteurs permettant de calculer ce carbone d’après les résultats du titrage. Et cependant, la quan- 
tité d'oxygène abandonnée par le permanganate de potasse n'est qu'une fraction de la quantité 
théorique qui correspondrait à la transformation intégrale du carbone en acide carbonique. 
Comme d'ailleurs cette oxydation s'effectue plus ou moius facilement suivant la nature des 
diverses matières organiques, i] faut avoir recours à des facteurs différents pour chaque catégorie 
de liquides. Pour l'eau de rivière, ce facteur est 2,38, tandis qu'ilest 5,8 pour l’eau de source. 

Etant donné que ce titrage est utilisé d’une façon courante pour l'examen des eaux ménagères, 
des eaux d’égoûts, elc., j'ai recherché un procédé permettant d'atteindre une oxydation beaucoup 
plus complète,el susceptible par conséquent, de fournir des résultats plus en rapportavec la véri- 
table proportion de carbone dans les liquides examinés. 

On a déjà décrit un certain nombre de mothodes basées sur l'emploi de l'acide chromique (1). 
Ces méthodes, d’un usage peu répandu, à ce qu'il semble, ont pour but de transformer aussi 
complètement que possible le carbone en acide carbonique, et de doser cet acide carbonique, 
ou, ce qui revient au mème, de titrer l'excès d’acide chromique non utlisé. 

Tai fait de nombreuses expériences au moyen de l'acide chromique sa 
oxydation complète du carbone par ce réactif, ou tout au moins sans y TÉU 
applicable dans la partie courante. 

Finalement je me suis arrêté à une méthode qui n’est pas d'une exactitude absolue, mais dont 
les conditions opératoires sont assez simples pour pouvoir être appliquées d'une façon uniforme 
par tous les analystes, et pour permettre d'obtenir des résultats tout au moins comparables, Cette 
méthode est la suivante : 

On mesure 50 centimètres cubes de la solution à essayer que l'on additionne de 25 centimè- 
tres cubes d’acide sulfurique concentré et de 40 centimètres cubes d’une solution d'acide chro— 
mique. Le mélange est chauîté au bain-marie pendant une heure, puis additionné d’un excès de 
sulfate ferreux. L'excès de fer est titré au permanganate de potasse. 

Le tableau ci-joint donne les résultats comparatifs obtenus par celte méthode et par le titrage 
ordinaire au permanganate de polasse. Dans la dernière colonne on trouvera, pour chaque cas, 
le rapport des deux résultats. Ces rapports présentent quelque intérêt. Après un grand nombre 
d'essais, ils pourraient peut-être servir à différencier les unes des autres les diverses substances 
organiques. On remarquera que, pour la glycérine, l’amidon, le sucre et la gélatine, ce rapport 
est très faible. Le tannin, l’infusion de tourbe et l'urine donnent les rapports les plus élevés. Le 
sang et l’albumine donnent sensiblement les mêmes rapports que les eaux ménagères. Pour la 
gélatine, le rapport augmente avec le degré de putréfaetion de la substance. Dans le cas de la 
gélatine et de l’albumine, le degré d'oxydation correspond à 48 ?/, de ce qu'il devrait ètre théo- 
riquement si la totalité du carbone était transformée en acide carbonique. Pour la glycérine, le 
sucre et l’'amidon. le degré d'oxydation atteint 80 à 95 °/9. 

Comme moyen de titrage du carbone organique, la méthode à l'acide chromique présente done 
un avantage incontestable sur la méthode au permanganate de potasse. 

Si l'on compare entre eux les résultats fournis par des quantités différentes d’une mème subs- 
tance, on constatera que l'influence de masse joue un grand rôle. Dans le procédé à l'acide chro- 
mique, les résultats fournis sont d'autant plus élevés que le rapport de la matière organique à 


pouvoir arriver à une 
ir par une méthode 


l'acide chromique est plus faible. Dans le procédé au permanganate de potasse, c'est précisément 


le contraire que l’on observe. 
Préparation des liqueurs titrées. 


Solution d'acide chromique. — Dissoudre 6,2 grammes de bichromate de potasse dans 
l'eau : ajouter 50 centimètres cubes d'acide sulfurique concentré et compléter le volume à 1 litre. 


L'addition d'acide sulfurique permet d'éviter l'inconvénient que présentent généralement les s0o- 


lutions ordinaires de bichromate de potasse. On sait, en eflet, que ces solutions ne mouillent pas 
le verre, en sorte que leur emploi dans les titrages volumétriques devient très difficile. 

Solution de sulfate ferreux. — Dissoudre 18 grammes de suliate ferreux cristallisé dans un 
mélange de 100 centimètres cubes d'acide sulfurique concentré et de 200 centimètres cubes d’eau. 
Lorsque le liquide est froid, on complète son volume à 500 centimètres cubes. | 
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En mélangeant 10 centimètres cubes de cette solution et 10 centimètres cubes de la solution 
chromique, on doit obtenir une liqueur contenant encore un peu de sel ferreux en excès. L’em- 
ploi d’un grand exeès d'acide sulfurique dans la préparation de la solution de Îer a pour but de 
maintenir son titre plus constant. 

Solation de permanganate de potasse. — On fait usage d'une solution contenant # grammes 
de permanganate cristallisé par litre. | 


EXPÉRIENCES COMPARATIVES 
(LES RÉSULTATS SONT EXPRIMÉS EN PARTIES D'OXYGÈNE POUR 100,000 VOLUMES DE SOLUTION) 


Méthode Méthode 
à l'acide chromique au permanganate 
Numéros Solutions essayées Ce SC UUR AL TAT S Rapport 
MO Oxygène MUR Oxygène 
en abione | rettien | amor 
1 Solution de gélatine contenant 0,237 gr. de matière 50 5,20 15 0.33 € 
organique sèche par litre . , , « . . . + . 20 5,62 50 0,30 0,050 
4 2 ARENA 50 5,65 100 0,67 
2 La même solution au bout de 6 jours . . 25 5 50 0) 0.65 0,118 
; à : 2: 50 5,40 100 0,95 
3 La même solution au bout de 14 jours . . . . . 25 5 40 50 0'90 071 
4 Albumine d'œuf commerciale contenant 0,3515 gr. 50 8,15 100 4,25 4 
de matière organique sèche par litre re 25 9,20 50 4,20 0,463 
5 La même solution au bout de 7 jours 50 8.70 100 4.15 455 
| Cr NES 25 9.20 50 400 | 0,455 
6 Blanc d'œuf filtré contenant 0,394 gr. de matière 50 10,55 400 4,07 Se 
organique sèche par litre . . . . . + . . . 25 10,70 50 4,55 0,454 
LA 
+ La même solution au bout de 10 jours . . + . . Ka es 1 Pi 0,408 
4 < É ù 
8 |Eau contenant 0,2 0/, de sang purifié . . . . . 2 ds 14 É 0,543 
9 Eau contenant 0,2 ©/, d'urine (Cette solution ren- 50 8.90 100 5,AT cs 
ferme 10 porties de chlore pour 100,000). . . . 30 9,20 50 5,75 0,621 
40 |Eau contenant 2 /, de la même urine au bout de 50 8.00 100 4,95 0.622 
LRO FAIR ER 8,30 50 5,20 | ‘% 
na oi ee parues, à € | OÙ | ol Vi eg | Cdi 
F 
12 Solution d’amidon à 0,01 gr. par litre . . . . . se Fi 4 sh 0,015 
; E ë 
13 {Solution de sucre de canne à 0,1 gr. par litre. . . ps AE 10 De) 0,021 
14 [Solution de sucre de canne à 0.1 gr. par litre après 50 9,20 100 1.22 0 132 
intervention par l'acide sulfurique. . . . . . Me — — — ar 
4 5 r/ 
15 [Eau d'égont Echantillon n° À . . , . . . . . 20 211 50 Ed 0,400 
: 4 9,4 5 9 13 
46  |Eau d’égout. Echantillon no 2 . . . . . . . . 20 Re 1 10 00 0,497 
: x ; 40 7,81 80 4,05 Ne 
17 Eau d'égout. Echantillon n° 3 . . . . . . . : 20 788 Ds 4 00 0,12 
/ Ô 5 3,9 < 
18  |Eau d'égout. Echantillon n° 4 . . . + + + . . a AE 25 Va 0,595 
49 [La même eau (n° 4) après précipitation et filtration 90 2,00 100 0,90 
sur sable. lt A En re 1 1QRTe 25 1.90 50 0,80 El 
20 (Solution préparée par infusion d'une tourbe dans : 
l'eau chaude contenant du carbonate de soude w 6,20 ci A1 0,661 
puis filtrée otage Se PRES Ce CLIENT ER ri 
21 . [Solution de tannin commercial à 0,1 gr. par litre . 50 9,00 50 7,10 0,789 


Solution de permanganate employée au titrage. — On la prépare de telle sorte que 1 cen- 
timètre cube de cette solution renferme un demi-milligramme d'oxygène utilisable. Ce titre 
correspond à peu près à 2 grammes de permanganate par litre. On le vérifie par les méthodes 


ordinaires. 


Acide sulfurique concentré. — On doit faire usage d'acide sulfurique aussi pur que possible 
et exempt d’arsenic. | 
Acide sulfurique dilué, — On emploie un mélange de 4 volume d'acide concentré et de 


2 volumes d’eau distillée. 
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Méthode à l'acide chromique. 


On mesure 50 centimètres cubes de la solution à essayer. Si l'on opère sur une moins grande 
quantité, il faut toujours compléter le volume à 50 centimètres cubes avec de l’eau distillée. On 
verse le liquide dans une fiole de %00 centimètres cubes et l'on ajoute 25 centimètres cubes 
d'acide sulfurique concentré. On agite le mélange et on le verse dans 10 centimètres cubes de la 
solution chromique. On couvre la fiole au moyen d’un verre de montre et on la place sur un 
bain-marie où elle doit séjourner pendant une heure. Après refroidissement, on ajoute 10 cen- 
timètres cubes de la solution de sulfate ferreux, on verse le tout dans un demi-litre d’eau froide 
et on achève le titrage au permanganate. Il est indispensable de faire un essai à blanc en opérant 
sur 50 centimètres eubes d’eau distillée, de façon à déterminer la quantité de permanganate né- 
cessaire à la coloration du liquide. 


Méthode au permanganale. 


On mesure 100 centimètres cubes de la solution à essayer. Si l'on opère sur une moins grande 
quantité, il faut toujours compléter le volume à 400 centimètres cubes au moyen d’eau distillée. 
On verse le liquide dans un flacon bouché à l’émeri, puis on ajoute 10 centimètres cubes d'acide 
sulfurique dilué et finalement 10 centimètres cubes de la solution de permanganate à 4 gramme 
par litre. Le flacon est maintenu à la température de 20° C., pendant deux heures et demie. On 
ajoute alors 40 centimètres cubes de la solution de sulfate ferreux et, lorsque le liquide est devenu 
parfaitement incolore, on le titre au moyen de la seconde solution de permanganate de potasse 
(4 centimètre cube — 0,5 milligramme d'oxygène). 


Sur le dosage du carbonate, du silicate et du borate de soude 
dans le savon. 


Par MM. W. Waltke et Gie, de Saint-Louis. 
(Chemiker Zeitung. n° 3, 1856). 


Le dosage du carbonate de soude à côté du silicate — sels qui sont souvent ajoutés aux 
savons — n'offre pas de difficultés spéciales pour le chimiste. Le carbonate et le silicate de 
soude qui restent indissous après le traitement du savon par l'alcool, sont dissous dans l’eau, et 
la solution obtenue est évaporée avec de lacide chlorhydrique pour séparer la silice D’après la 
quantité de silice obtenue, on calcule la teneur en silicate du savon suivant la formule Na*Si‘0*. 

La portion filtrée est évaporée à siccité, et dans le résidu on détermine le chlore volumétri- 
quement. Le silicate de soude trouvé, calculé en chlorure de sodium, est soustrait du chlorure 
de sodium total obtenu par le dosage du chlore ; le nombre obtenu représente, en chlorure de 
sodium, la quantité de sodium qui existait dans le savon à l'état de carbonate. Le calcul est done 
facile à effectuer. 

Les difficultés sont beaucoup plus grandes, lorsqu'il s’agit de doser le carbonate et le silicate 
de soude dans les savons, à côté du borax. Je crois qu'il n’existe aucune méthode analytique qui 
permette d'isoler le borax de cette sorte de mélange. J'ai donc recherché une méthode indirecte 
qui donnât des résultats très concordants. La séparation des trois sels des autres parties constitu- 
tives du savon est effectuée au moyen de l'alcool. Bien que Benedikt aîfirme que le savon conte- 
nant du silicate de soude cède à l'alcool de l’alcali libre et que la silice reste à l’état gélatineux, jeme 
vois forcé, appuyé sur une longue pratique de cette sorte d'analyses, de contredire cette assertion. 
Ni le silicate de soude, ni le savon contenant du silicate de soude, ne cèdent d’alcali libre 
à l'alcool, à moins d'en renfermer à l'état libre avant le traitement par l’alcool. C'est ainsi, par 
exemple, que nous avons examiné des savons qui contenaient environ 45 ‘/, Na?Si*0?. Si l'alcool 
décomposait réellement les silicates dans le savon, comme l’affirme Benedikt, l'extrait alcoolique 
aurait dû contenir une forte proportion d’alcali libre, soit environ 2,70 °/,: Or extrait ne mon 
trait pas la moindre réaction alcaline. 

Voici comment on procèdé au dosage : 

Suivant la teneur en sels du savon, on pèse 5 à 10 grammes de savon finement coupé et on 
traite la pesée par l'alcool bouillant. Le résidu insoluble qui renferme le carbonate, le silicate et 
le borate de soude, est dissous dans l’eau chaude, filtré, évaporé et séché jusqu'à poids 
constant. Dans une portion du résidu on détermine l'acide carbonique au moyen de l'appareil 
de Geissler et on calcule la teneur en carbonate de soude du savon. Le reste du résidu est 
traité par l'acide. chlorhydrique en excès et la silice est pesée comme à l'ordinaire. Dans la por- 
tion filtrée, qui contient la totalité du sodium à l’état de chlorure, on dose le chlore En calcu- 
lant en chlorure de sodium les quantités de carbonate de soude et de silicate de soude trouvées 
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dans les deux premières opérations et soustrayant la somme des deux chlorures de la quantité 
totale de chlorure de sodium trouvée par titrage, on obtient comme différence la quantité 
de chlorure de sodium qui correspond à la soude précédemment combinée à l'acide borique 
dans le savon. | 

Pour vérifier cette méthode, j'ai préparé une solution qui renfermait. 5 °/, de borax, 5 °/, de 
carbonate de soude et 5 °/, de silicate de soude. Les analyses ont donné les résultats suivants : 


Na?CO3 Na?B107 Na?Si409 
LE a be Ha 00 SHIRTS CUS es AT SERRE EL SES OSEO A 5,12 0/0 4,88 0/, 
LUN duo, ADE = 5,06 — 4,93 — 
nee Douar- A One 5,05 — 4,90 — 


Voici Panalyse de quelques savons, dont la composition était à peu près connue d’après leur 
mode de fabrication : 


Trouvé Calculé Trouvé Calculé, Trouvé Calculé 
approximativ, approximativ, approximativ. 
Na2CO3 . 10,80 ©/, 11,15 0/, [NaîCO® . 3,09 0/5 3,40 0/9 {(Na?COS . 8,46 0/, 8,54 0/ 
I{Na2B407, 1,75 — 1,90 —  II{Na?B:07 2,90 — 3,42 —  IIL/Na2Bi07 . 1,05 ne 0 94 Le 
NAS O0 BE 6,22 —  (Na2Sit00. 1586 — 416,07 —  [NazSitO9, 414,90 — 15.20 — 


On voit que cette méthode fournit des résultats très exacts et se recommande par son exécution 
facile et rapide. Au lieu de déterminer le chlore total dans la portion filtrée, on peut transformer 
les chlorures en sulfates et doser l'acide sulfurique dans le résidu. Etant donné que la présence 
d'acide borique libre dans le résidu rend le titrage du chlore un peu difficile, on effectuera le do- 
sage de l’acide sulfurique de préférence à celui du chlore. 


Dosage de l’humidité dans l’aniline, l'orthotoluidine et la paratoluidine. 


Par MM. P. Dobriner et W. Schranz. 
(Zeitschrift jur Analytische Chemie, t. XXXIV, n° 6). 


Jusqu'à présent, on ne connaît pas de méthode exacte pour doser l'humidité dans les com- 
posés organiques liquides. Il en est de même pour un grand nombre de composés qui ne peuvent 
être séchés sans se sublimer. 

Nous avons trouvé que, dans laniline, l’orthotoluidine et la paratoluidine, l'eau peut être dosée 
d'une manière très simple. On n’a qu'à déterminer la quantité de brome absorbée par poids 
égaux de la substance desséchée et non desséchée. Le mode opératoire est celui proposé par 
Reinhardt pour le dosage de l’aniline et de la toluidine. 

Soit a le nombre de centimètres cubes de la solution bromée exigée par la substance non des- 
séchée et b le nombre de centimètres cubes exigés par la substance séchée. La teneur en humi- 
dité H est facile à calculer d’après l'équation : 


a: b — (100 — H) : 100. 


Il importe peu que les substances à analyser soient pures ou composées de mélanges d’aniline 
et de toluidine, car, dans le produit desséché, le rapport entre les composants est le même que 
dans le produit humide. 

L’aniline et l’orthotoluidine peuvent être complètement déshydratés par le carbonate de po- 
tasse calciné. Par contre, la paratoluidine n’est pas déshydratée à 50° par la potasse fondue ; et 
il semble que la paratoluidine ne reste pas indifférente à ce traitement, car elle prend toujours 
des colorations foncées. | 

Pour les analyses techniques, il suffit de faire distiller la paratoluidine, — qui ne renferme 
que de très petites quantités d’aniline, — et d'interrompre la distillation lorsque 10 °/, du li- 
quide ont passé dans le récipient. Le résidu dans le ballon peut être considéré comme anhydre. 

De la même manière, on pourra effectuer le dosage de l'humidité dans des substances qui, 
comme l’aniline, etc., possèdent une puissance d'absorption constante pour le brome à l’état naïs- 
sant. Il se peut que, même dans des composés qui ne fixent pas de brome, l'humidité puisse 
être dosée en ajoutant à ces composés des quantités connues d’aniline pure et déterminant l’ab- 
sorption de brome avant et après la dessication. 


Expériences. 
On a fait dissoudre : 

I O gr. 927 d'eau dans 135 grammes d’aniline. Teneur en eau. CURE =— 0,680), 
ID "4 gr. 973 — 109 — — Re eue — 1,78 — 
IL 4gr 290  — = — ee DES LCL OC — 3,72 — 
4 gr. 00236 de l’aniline 1 non desséchée ont exigé . . . 431 cc. 25 de la solution bromée 
4 gr. 00454 _— I desséchée TT M 132 cc. 03 _ == 
4 gr. 00636 _— II non desséchée — M Toi nlle 130 ce. 45 —_ = 
4 gr. 00204 — II desséchée RS ES 131 cc. 41 _ — 
4 gr. 015350 — III non desséchée MAMIE TU 128 cc. 52 _— _ 


4 gr. 00576 — IL desséchée PS LESC LE 431 ce. 70 — 
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D’après ces nombres, on calcule les teneurs suivantes en eau : 
® Trouvé Calculé 
Aniline "I Ne ES ER - pote 0,38 0/5] 0,68 0/6 


nn RE DO ER LE & Let ie à EU Er à = L'TE — 
C4 Men arr Of Pepe SUR PMR 319 


11 semble résulter de ces expériences qu'un seul traitement par le carbonate de potasse calciné 
ne suffit pas pour éliminer la dernière trace d'humidité. Il convient done de répéter encore une 
fois le traitement, tamis 

Dans les paratoluidines du commerce, nous avons pu déterminer, dans quelques cas, la teneur 
en humidité. Le maximum trouvé ne dépassait pas 1 °/5. 


Dosage du tungstène 
| Par M. P. Cremer. 
(Engineering and Mining Journal, vol. LIX, p. 345). 

Essai préliminaire. — On place 1 gramme environ de minerai dans un bécherglas et l’on 
ajoute 20 centimètres cubes d’eau régale (3 parties d'acide chlorhydrique pour 4 partie d'acide 
nitrique). On chauffe pendant quelques instants, puis on décante à plusieurs reprises en lavant 
avec de l’eau distillée. Si le résidu de l'attaque présente une coloration jaune, on peut considérer 
le minerai comme susceptible d’être traité au point de vue du tungstène. ; | 

Minerai de tungstène et tungstène métallique. — On fond 0,5 de minerai ou de métal 
finement pulvérisé dans un creuset de porcelaine avec environ 6 grammes de bisulfate de po— 
tasse. On chauffe d’abord doucement, puis on élève graduellement la température et on la 
maintient au rouge vit pendant une demi-heure. On plonge alors dans la masse fondue une pe- 
tite tige de platine et on abandonne le tout au refroidissement. Pendant ce temps on prépare 
100 centimètres cubes d’un mélange de 2,5 parties d'eau pour 1 partie d'acide chlorhydrique 
concentré (densité : 1,212), de manière à obtenir une solution de densité : 4,056 que l’on porte à 
l'ébullition, On soulève alors, au moyen de la tige de platine, la masse fondue et refroidie et on 
l'introduit dans l'acide chaud ainsi que les parcelles qui auraient pu rester adhérentes aux 
parois du creuset. Au besoin on place le creuset lui-même dans l'acide, et on agite de façon à 
activer la dissolution. La majeuré partie de l'acide tungstique reste en suspension dans le li- 
quide que l’on maintient à l’ébullition. 

Après avoir retiré le creuset et son couvercle, et les avoir rincés avec soin, on étend la solution 
avec de l’eau chaude et l'on prolonge l’ébullition pendant quelque temps, On ajoute alors 
quelques centimètres cubes d’une solution concentrée de cinchonine dans l'acide chlorhydrique 
et, après quelques minutes d’ébullition, on laisse déposer le précipité jaune qui s’est formé. On 
filtre à la trompe et on lave avec de l’eau contenant un peu de cinchonine. Le filtre et son con- 
tenu sont placés dans un creuset de platine. On sèche le tout, on calcine graduellement 
jusqu'au rouge vif, et, après refroidissement, on pèse le précipité. On remplit alors le creuset à 
moitié d’ammoniaque, on fait bouillir et on verse le tout dans un bécherglas. On ajoute un 
excès d’ammoniaque, et l'on fait bouillir de nouveau. On filtre, on lave avec soin à l'eau 
bouillante, on sèche le précipité et on le calcine fortement. La différence des deux pesées donne 
l'acide tungstique WO?, 

Pour les dosages précis, il est préférable de conserver la solution filtrée provenant de la 
première précipitation. Au bout de quarante-huit heures, il s’est généralement déposé une 
nouvelle quantité de précipité que l’on caleine comme précédemment, On répète sur le résidu 
les opérations déjà décrites après avoir éliminé la silice par l'acide sulfurique et l'acide fluo- 
rhydrique. Dans ce cas, d’ailleurs, il est préférable d'effectuer la fusion dans un creuset de platine. 

Ferro-tungstène. — Le procédé est applicable aux ferro-tungstènes renfermant jusqu’à 50 ?/, 
de tungstène. L’alliage est broyé en petits fragments ou percé à la mèche lorsqu'il contient 
moins de 25 °/, de tungstène métallique. On en pèse 1 gramme que l’on dissout dans 15 centi- 
mètres cubes d'acide éhlorhydrique de densité 1,161 en chauffant légèrement. Lorsque toute 
effervescence a cessé et que la solution est froide, ou décante sur filtre en ayant soin de laisser 
le résidu au fond du verre. On chasse alors ce résidu dans un mortier d’agate et on le broie 
finement ; puis on le jette sur le filtre et on lave à l’eau distillée jusqu’à ce que le volume total 
du liquide soit environ double du volume primitif. Si la filtration n’a pas suivi immédiatement 
l'attaque, il peut se former un peu d'acide tungstique qui adhère aux parois du verre. On le 
dissout au moyen de quelques gouttes d'ammoniaque et l’on ajoute la solution au liquide filtré. 
Quant au résidu insoluble dans l'acide chlorhydrique, on le dessèche, puis on le broie finement 
dans un mortier d’agate et on le fond avec du bisulfate de potas-e, comme dans le cas du mi- 
nerai de tungstène. La seule différence est que le produit de la fusion est redissout au moyen de : 
la solution chlorhydrique provenant de la première filtration. | 

Les ferro-tungstènes renfermant plus de 50 °/, de tungstène peuvent être broyés au mortier 
d'agate et traités comme les minerais de tungstène ou comme le tungstène métallique. 
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Dosage de l'acide parasulfanilique 


Par M. K. Brenzinger 


(Zeitschrift für Angewandte Chemie, 1er mars 1896). 


Vaubel a récemment publié un Mémoire relatif à l’action du brome à l’état naissant sur quelques 
dérivés de lu benzine. Le Mémoire ne renferme pas de données qui permettent de juger jusqu’à 
quel point ces réactions peuvent être utilisées pour le dosage quantitatif des dérivés de la ben- 
zine. 

Le travail qu'on va lire a été terminé bien avant la publication du Mémoire de Vaubel. La 
méthode de dosage que j'ai proposée est basée sur la facile élimination du groupe sullo de l'acide 
parasulfanilique au moyen du brome, soit à l’état naissant, soit sous forme d’eau de brome. Cette 
séparation du groupe sulfo sous l’action du brome est connue depuis longtemps, mais, à ma con- 
naissance, on n'a pas encore cherché jusqu'à présent à l'utiliser pour le dosage quantitatif. La 
méthode donne des résultats exacts, soit dans le dosage de l'acide parasulfanique seul, soit dans 
l'analyse des mélanges d'acide parasulfanilique et métasulfanilique. Le fait que le brome en léger 
excès suilit pour séparer quantitativement le groupe sulio, a une importance particulière pour le 
dosage de l'acide parasulfanilique à côté de l'acide métasulfanilique. 

Ainsi que je l'ai constaté par l'expérience directe, le brome ex grand excès détermine la for- 
mation d'acides sulfonés mal définis qui viennent souiller le sulfate de barÿte et conduisent à des 
résultats erronés. De même, lorsqu'on traite par le brome l'acide métasulfanilique en solution 
alcaline, il se produit des colorations rouges qui sont peut-être dues à la formation d'acides 
sulfonés analogues aux produits obtenus par Claus et Jœk. Ces impuretés constituent égale- 
ment une source d'erreurs, le sulfate de baryte étant, dans ce cas, souillé de sels organiques de 
baryum insolubles. Néanmoins, en s’en tenant exactement au mode opératoire indiqué plus loin, 
ces erreurs disparaissent, et l’on obtient des résultats presque absolument exacts. 


À. — DosAGE DE L'ACIDE PARASULFANILIQUE PUR 


Pour effectuer le dosage, on fait dissoudre 1/10 de molécule (soit 175,3) d'acide sulfanilique 
anhydre dans un litre d’eau. Il est plus avantageux d'opérer en solution acide qu’en solution 
alcaline. Si la solution d'acide sulfanilique est alcaline, on l’acidule légèrement par l'acide chlo- 
rhydrique. Cent centimètres cubes de cette solution sont traités par l’eau saturée de brome 
jusqu'à ce qu'un papier imbibé d’une solution d'iodure de potassium-amidon accuse un excès de 
brome qui ne disparaît pas au bout de quinze à vingt minutes. Le réactif ne doit pas être plus 
sensible que celui que l’on emploie d'ordinaire dans les titrages avec des nitrites. Au bout de 
vingt minutes, la solution est faiblement alcalinisée au moyen de soude pure. Ce traitement a 
pour but non seulement d'éliminer le brome en excès, mais encore d'obtenir des liquides qui 
filtrent facilement. On peut chauffer rapidement la solution alcalinisée, mais ce n'est pas indis- 
pensable. Dans la portion filtrée, on détermine l'acide sulfurique comme à l'ordinaire. Toutefois, 
en présence d'acide métasulfanilique, il est nécessaire de précipiter, de filtrer et de laver & chaud. 
Deux ou trois heures de repos dans un endroit chaud suifisent amplement. 


Expérience I 


Substance employée. . . . À gr. 73 } pe ? 
RAS OMEOVO MAMIE, 2 ur. 3294 — 1 gr. 7291 d'acide parasulfanilique — 99,95 0/5 
RaSOUMoalCulés nn. à . … . 2 gr. 330 — 1 gr. 7 300 


Expérience IT 


Substance employée. . À gr. 73 
BaSO* oué . ren, UP, 2 gr. 3250 — 1 g. 7253 d'acide parasulfanilique — 99,71 0/, 
BaSO# calculé . . 2 gr. 330 


Si l'on a affaire à des produits impurs, il faut doser l'acide sulfurique qu'ils renferment avant 
le träitement par le brome et le déduire de celui que l'on trouve après ce traitement. 


Exemple 
Substance employée. . . . . . . 1 gr, 15 
Acide sulfurique préexistant : BaSO#. 0 gr. 6734 


Après l'élimination du groupe sullo : 
[e] 


HaSDEHrouvÉ 1 Et Lots 2 gr. 4102 
BaSO* préexistant RDA 0 gr. 6734 
BaSO04 provenant de l'acide protosulfanilique. . + + + + + + + + * * : 1 gr. 6528 
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ce qui représente une teneur de 79,3 °/,.On effectue le calcul en se servant de la formule : 


æ X 100 
DE RS 


où æ représente la quantité totale de BaSO*, moins la quantité trouvée avant le traitement par 
le brome. 


B. — DosAGk DE L'ACIDE PARASULFANILIQUE EN PRÉSENCF D'ACIDE MÉTASULFANILIQUE 


Le mode opératoire est le même que pour l'acide parasulfanilique seul. : 
L'acide métanilique pur employé dans ces expériences élait totalement exempt d'acide parani- 
lique, comme le montrent les analyses suivantes : 


Substance employée. .r .:… + win up: Aer Te 
I Il 1II 


00 0" 000 "00001 


BaS DE trous. ue" en ES SE 0,000 0,000 


Différentes quantités d’acide parasulfanilique pur ont été ajoutées à l'acide métasulfanilique, et 
les mélanges ont été analysés comme il a été décrit plus haut, 


Expérience I. — Ajouté : 0,2 0/4, d'acide paranilique 
BaSO# trouvé. Ogr,0083, soit : 0,35 
Expérience II. — Ajouté : 1 
BaSO* trouvé. 0er,0305, soit : 1 

Expérience III. — Ajouté : 2,9 
BaSO* trouvé. Ogr,0619, soit : 2,5 
Expérience IV. — Ajouté : 5 
BaSO4 trouvé. 02r,1160, soit : 5 


Voici quelques analyses de l'acide métanilique impur : 


Les ee 2 SOS OM OA 00 ST 
TL 4 sl es M NP ME SRE 4,47 — — 
IT. . . n . . e . . 0 . . e Q 0 . + . . 4,27 en or: 


En ce qui concerne l'acide métanilique du commerce, il fallait encore résoudre la question 
de savoir si l'acide sulfurique éliminé dans la bromuration de l'acide métalinique impur pro- 
venait des acides ortho et paranilique qu'il renfermait ou de quelques autres impuretés orga- 
niques. 

À priori, on ne peut admettre que la première thèse, étant donné qu'il n’y a aucune raison 
pour supposer la présence d’autres acides dans l'acide métanilique. J'ai cependant cherché à 
résoudre la question par l'expérience directe. 

410 grammes d'acide métanilique impur renfermant 4,2 °/, d'acide parasulfanilique (déter- 
miné par la méthode de bromuration) ont été traités par du brome en léger excès, le liquide a, 
été alcalinisé au moyen d'ammonfaque et épuisé par l’éther. L'étherune fois évaporé au bain-marie, 
il est resté une huile jaune brun qui s’est prise au bout d’un certain temps en une masse cristal= 
line d’aniline tribromée. dont le poids était de 05,572. Ce nombre ne représente que 3 ?/, d'acide 
parasulfanilique. La différenee s'explique par la volatilité de l’aniline tribromée, et par l'épuise- 
ment incomplet du liquide résultant de la bromuration. Toutefois, cette expérience montre claï- 
rement l'exactitude de la méthode décrite plus haut pour le dosage de l'acide parasulfanilique. 

La masse, recristallisée dans l’éther et ensuite dans l'alcool, fondait de 119 à 420°. L'aniline 
tribromée fond de 119 à 120°. | | 

Si une substance ne renferme que les acides para et métasulfanilique, à l'exclusion de tout 
autre composé susceptible de réagir avec les nitrites, on peut déterminer, en les diazotant, la 
somme des deux acides. En soustrayant ensuite le nombre qni représente l'acide parasulfanilique: 
— nombre obtenu par la bromuration — on obtient le teneur exacte en acide métasulfanilique de 
la substance. 

Comme l'ont démontré les expériences de Vaubel, l'acide orthosulfanilique, de même que les 
acides sulfotoluidiques, dans lesquels les groupes sulfo se trouvent dans la position ortho ou 
para, par rapport au groupe amido, éliminent également de l'acide sulfurique sous l'action du» 


brome. 11 est donc encore possible d'utiliser la méthode qui vient d'être décrite pour le dosage de 
ces acides sulfonés. 


f 
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Analyse des alliages de plomb, d’étain, d'antimoine et de cuivre. 
Par M. C. W. Thompson. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, 1896). 


Les alliages de plomb, d'étain, d'antimoine et de cuivre peuvent être 


; classés, d'après leurs 
usages, de la façon suivante : 


1° Papiers d'élain. — Alliages de plomb et d'étain dans lesquels la proportion d’étain reste 
inférieure à 20 ?/,. | 

2° Soudures. — Alliages de plomb et d’étain renfermant plus de 20 ?/, d'étain, et dans lesquels 
on rencontre souvent de petites quantités d'antimoine. 

3° Métaux Babitt et Britannia. — Alliages d’antimoine, étain et cuivre. 

4° Bronzes. — Alliages d’étain et cuivre. 

5° Certains types de mélaux pour coussinets. —— Alliages d'étain, de plomb, d’antimoine et 


de cuivre. 
6° Métaux pour caractères d'imprimerie. — Alliages de plomb, d’étain et d’antimoine. 

7° Plombs anlimoniaux. — Alliages de plomb et d’antimoine contenant des traces de cuivre, 
d’arsenic, de nickel et de cobalt. 

L'analyse de tous ces alliages nécessite l'adoption de méthodes très exactes. Celles que l’on 
emploie actuellement sont, où bien d’une imprécision notoire, ou bien d’une exécution longue 
et fastidieuse. Quoiqu'il en soit, elles ne répondent nullement aux besoins de l'industrie. Certains 
chimistes, et non des moins qualifiés, ont même été récemment jusqu'à prétendre que l'analyse 
exacte des alliages d’étain et d’antimoine est une opération impossible. Et de fait, il faut avouer 
que, de tous les essais métallurgiques, il n'en est pas qui donne lieu à plus de divergences et de 
contestations. 

Outre les quatre métaux principaux que nous venons de mentionner, les a Iliages en question 
peuvent contenir de petites quantités de phosphore, d’arsenic, de fer, de nickel et de cobalt. Le 
phosphore, notamment, se rencontre dans les bronzes phosphoreux. Quant à l’arsenic, au nickel 
et au cobalt, ils constituent les principales impuretés des plombs antimonieux. Enfin le fer ne S'y 
trouve qu’en proportion minime et n’entre en ligne de compte dans les résultats de l’analyse 
que si léchantillon en est souillé superficiellement. Dans ce cas, d’ailleurs, il est facile de le 
débarrasser de fer par simple fusion. 

Un chimiste expérimenté peut toujours se rendre compte, au premier abord, de la présence ou 
de l'absence de l’un quelconque des quatre métaux constituants que nous venons de signaler. 
Toutefois, si l'un de ces métaux est en faible proportion, il est préférable d’avoir recours à un 
essai qualitatif préliminaire. Nous donnons ici quelques réactions qualitatives que nous choisis 
sons parmi les plus rapides et les plus nettes, 

Pour rechercher le plomb, on attaque l'échantillon par l'eau régale. S'il y a beaucoup de 
plomb, il se sépare à l’état de chlorure par refroidissement. En faible proportion, il peut encore 
être décelé en ajoutant à la liqueur 4 volumes d'alcool à 95 °/,. Au-dessous de 0,50 °/, cette 
réaction ne donne cependant aucun résultat. 

Pour rechercher l'étain, on attaque l’alliage par l'acide chlorhydrique concentré additionné 
d’un peu de chlorure de potassium. Avant que tout l'échantillon n'ait été dissous, on décante la 
liqueur claire qui laisse déposer du chlorure de plomb par refroidissement. On ajoute # volumes 
d'alcool à 95 ?/, et l’on filtre. La liqueur claire est traitée par un excès d’eau de brome, pour con- 
vertir le protochlorure d'étain SnClP en bichlorure SnCl*. On chauffe pour chasser l'excès de 
brome, on étend d’eau et l’on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré, L'étain se précipite à 
l’état de sulfure jaune. 

Pour rechercher l’antimoine, on attaque l’alliage par l'acide chlorhydrique concentré qui laisse 
la majeure partie de l’antimoine à l’état insoluble. On décante, on lave le résidu à l’eau, puis on 
le dissout dans l'acide chlorhydrique additionné de chlorate de potasse. On fait bouillir pour 
chasser le chlore et l'on traite par l'hydrogène sulfuré. L’antimoine se précipite à l’état de sul- 
ure Sb?S°. Si l'échantillon contient du cuivre, ce dernier se précipite à l’état de sulfure qui peut 
masquer la couleur du sulfure d’antimoine. Dans ce cas, on filtre et l’on traite le précipité par la 
potasse caustique qui dissout le sulfure d’antimoine. On filtre de nouveau et l'on acidifie le li- 
quide filtré pour reprécipiter le sulfure d'antimoine à l’état pur. 

Pour rechercher le cuivre, on attaque l’alliage par l'acide nitrique et on évapore la solution 
dans une capsule de porcelaine. S'il ÿ à du cuivre, il se forme un anneau vert de nitrate qui cris- 
tallise sur les parois de la capsule. 

Pour rechercher l’arsenie, on attaque l’alliage par l'acide chlorhydrique additionné de chlorate 
de potasse dans une fiole d'Érlenmeyer. Après avoir chassé le chlore par ébullition, on ajoute un 
excès d'acide chlorhydrique concentré et 2 grammes d’hyposulfite de soude; puis on relie la 
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fiole à un réfrigérant et l’on soumet le liquide à la distillation en observant les précautions indi- 
quées par Fischer. On recherchera l'arsenie dans le liquide distillé au moyen de lacide sulihy- 
drique. L'emploi d'hyposulfite de soude comme agent réducteur dans cette opération présente de 
grands avantages, car la solution débarrassée d’arsenic par ce procédé peut être utilisée pour 
l'analyse ultérieure. Si la distillation est poussée assez loin, l'hyposulfite de soude est décomposé 
totalement et le soufre résiduel peut être aisément séparé par filtration. Dans ces conditions, la 
liqueur ne contient plus comme impureté que du sulfate de soude. 

Voici maintenant comment nous effectuons le dosage des différents métaux. 

Le plomb est précipité, d'après la méthode de Fresenius, à l'état de chromate en solution acé- 
tique. Le précipité est filtré, lavé, séché et pesé sur un filtre de Gooch. Cette méthode est sans 
contredit la meilleure de toutes celles que nous avons essayées. Si l'on cherche à doser le plomb 
seul, il est préférable d'opérer sur 0,64 grammes de l'échantillon ; on obtient ainsi directement 
le résultat en centièmes ?/,. 

L'étain est dosé électrolytiquement, d’après la méthode de Classen (électrolyse de l'oxalate 
double). Nous indiquerons plus loin comment on obtient cette solution d’oxalate. Les résultats 
sont très exacts. 

L'antimoine est titré volumétriquement en solution fortement chlorhydrique par réduction de 
Sh?CI en SbCE au moyen d’iodure de potassium en excès. L'iode mis en liberté est titré à lhyposul- 
fite de soude. La méthode de séparation décrite ci-après donne une solution de sulfure d’antimoine 
dans la potasse rigoureusement exempte de fer et de cuivre et ne contenant qu’une faible propor- 
tion de souire, Ce soufre peut être aisément éliminé par oxydation ou par simple filtration. À cette 
solution alcaline on ajoute 1 gramme de chlorate de potasse et 50 centimètres cubes d'acide 
chlorhydrique concentré. On fait bouillir jusqu'à ce que la solution soit limpide et que tout le 
chlore ait été chassé. Après refroidissement, on ajoute À gramme d’iodure de potassium et 1 cen- 
timètre cube de suliure de carbone ; puis on fait couler de l’hyposullite de soude décinormal 
jusqu’à ce que la solution aqueuse soit décolorée. À partir de ce point, l'hyposullite de soude 
n'est plus ajouté que goutte à goutte et en agitant constamment jusqu’à ce que le suliure de car— 
bone soit à son tour décoloré. 

Les difficultés que certains chimistes ont éprouvé en appliquant cette méthode proviennent 
sans doute d’une séparation incomplète du cuivre et du fer ainsi que de la présence d’une grande 
quantité de souire libre. Ce souire englobe les particules de suliure d’antimoine et rend leur dis- 
solution très difficile. Le sulfure d’antimoine que nous obtenons est, au contraire, presque exempt 
de soufre, et nous le séparons du cuivre en le dissolvant dans la potasse caustique. C’est la so— 
lution alcaline ainsi obtenue que nous traitons comme il a été dit plus haut. 

Le cuivre est titré au cyanure de potassium. Si l’alliage en renferme une forte proportion, le 
dosage électrolytique devient préférable. | ” 

L’arsenic peut être précipité à l’état de trisulfure As?S? que l’on pèse sur un filtre de Gooch. 
On peut encore le titrer volumétriquement à l’iode et à l'hyposulfite comme l’antimoine. 

Pour les alliages qui nous occupent, la séparation des différents métaux est basée sur la mé- 
thode de Clark à l'acide oxalique. Mais, comme la méthode originale de Clark se rapporte à la 
séparation de l’étain d'avec l'antimoine et l’arsenie, il était nécessaire de déterminer au préalable 
si elle pouvait être appliquée à la séparation de l’étain d'avec les autres métaux. Les oxalates de 
bismuth, de cuivre et de cadmium sont solubles dans les solutions aqueuses d'acide oxalique ren- 
fermant de l'oxalate d'ammoniaque, et les sulfures de ces mélaux peuvent être précipités en trai- 
tant ces solutions oxaliques par l'hydrogène suliuré à l'ébullition. Les oxalates de plomb et de 
zine sont à peu près insolubles dans les mêmes conditions ; mais ils peuvent être convertis en 
sulfures si l'on traite par l'hydrogène sulfuré: la liqueur qui les contient en suspension. Tou- 
tefois, comme le cuivre et le plomb sont les principaux métaux qu'il importe de séparer d'avec 
l'étain, nos expériences ont été plus particulièrement dirigées vers l'étude de leurs réactions res- 
pectives. | 

Considérons, par exemple, un alliage renfermant ue forte proportion d'étain et de faibles 
quantités d’antimoine et de cuivre. Cet alliage est attaqué par l'eau régale additionnée de chlo= 
rure de potassium. La solution des chlorures doubles est évaporée à sec au bain-marie, reprise 
par l'acide oxalique et l'oxalate d’ammoniaque en quantité suifisante pour donner un oxalate 
double de cuivre et d’ammoniaque soluble dans l'eau. On sépare le cuivre et l’antimoine d'avec 
l'étain par l'hydrogène suliuré à l’ébullition ; puis on filtre les sulfures de cuivre et d'antimoine 
et l’on procède à leur séparation. Sans doute, on pourrait employer à cet elfet le sulfure de so- 
dium ; mais le titrage de l'antimoine deviendrait difficile. À tous les points de vue, il est done 
préférable de traiter le précipité par la potasse caustique qui ne dissout que le suliure d’anti= 
moine. | 
… L'étain qui reste en solution pourrait être déterminé en traitant la liqueur par l'ammoniaque 
jusqu’à réaction alcaline, acidifiant par l'acide acétique et précipitant par l'hydrogène suliuré, 
Mais lorsque l’alliage renferme une forte proportion de ce métal, il est bien préférable de le dé- 
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terminer électrolytiquement d’après la méthode de Classen. 11 suffit pour cela de s'assurer que la 
liqueur renferme un excès d'acide oxalique afin que l’étain ne se précipite pas à l’état de’ proto 
xyde hydraté. La présence de chlorures ne gêne en rien l’électrolyse ; le chlore qui se dégage à 
la cathode agit, en effet, non pas sur le platine, mais bien sur la solution des oxalates qu'il dé- 
compose. L’acide oxalique et l’oxalate d’ammoniaque sont ajoutés au résidu de l’évaporation à 
sec des chlorures. C'est ce mélange que l’on traite ensuite par l'hydrogène sulfuré pour séparer 
le cuivre et l’antimoine. En opérant sur 1 gramme d’alliage, on ajoute : 


EN EUR A es eng er LE Rs À 10 grammes 
RO PU OIDAUDE, As UT Paie M del Te dt, 10  — 
TORRENT EN Sr RPATC TRE PEUR ETS 200 centimètres cubes 


Si l’alliage renferme du plomb, cette méthode n'est plus applicable, puisque l’oxalate de plomb 
est insoluble Dans ce cas, le plomb est séparé à l’état de chlorure. On évapore la liqueur jusqu’à 
cristallisation et l’on reprend par l'alcool à 95 ?/,. Cette précipitation est complète en présence de 
chlorure de potassium. Le chlorure de plomb obtenu, lavé à l'alcool contenant de l'acide chlor- 
hydrique, est facilement débarrassé de toute trace de chlorure d’étain, d’antimoine et de cuivre. 
En opérant, par exemple, sur 1 gramme d’échantillon de soudure, le liquide alcoolique filtré ne 
contient plus que 0,30 ‘/, de plomb. 

L'emploi d'aleool offre cependant un inconvénient ; il est difficile de le chasser complètement 
par évaporation au-bain marie, et il semble se former une combinaison très stable entre l'alcool 
et les chlorures d’étain et d’antimoine. Si, dans cette solution alcoolique, on cherche à précipiter 
lPantimoine et le cuivre par l'acide sulfhydrique, il se sépare du soufre qui se dissout ultérieure- 
ment dans la potasse et gène le titrage volumétrique de l’antimoine. Nous avons alors essayé de 
traiter le résidu de l’évaporation par la potasse caustique et l’eau oxygénée. Dans ces conditions, 
le traitement ultérieur de la solution oxalique par l'hydrogène sulfuré ne donne qu’un très faible 
dépôt de soufre. 

Ici, qu'il nous soit permis d'attirer l'attention sur la manière dont se comporte l'hydrogène 
sulfuré vis-à-vis de l’oxalate d’étain en solution. L’'hydrogène sulfuré est absorbé avec formation 
de sullostannate, el ceci explique pourquoi, dans la séparation de l’étain et de l’antimoine, ce 
dernier métal ne se précipite que lorsque l’étain est saturé d'acide sulfhydrique. Le temps néces- 
saire à la précipitation complète de l’antimoine est donc proportionnel à la quantité d'étain en 
présence. La formation d’un composé sulfuré d’étain est encore mise en évidence par ce fait que, 
pendant l'électrolyse de la solution oxalique, il se dépose du soufre bien que la liqueur ait été 
longtemps maintenue à l’ébullition pour chasser tout l'acide sulfhydrique. 

Nous avons décrit la séparation du plomb d'avec l’étain et l’antimoine sous forme de chlorure. 
Ce chlorure de plomb est facilement transformé en acétate soluble au moyen d’acétate d’ammo- 
niaque, après quoi le plomb est dosé à l'état de chromate d’après la méthode ordinaire. 

IL nous reste à décrire la méthode complète d'analyse que nous avons adoptée. 

Méthode d'analyse. — On place ! gramme d’alliage finement divisé dans un bécherglas avec 


10 à 100 centimètres cubes d’une solution dont voici la formule : 
D NO 6 MT SR r 20 gr. 
US Ne US Le Pl M En En Te dé 500 cc, 
Hemeehlorhydrique concentré) 404,0, Loue insu t Ca ln 400 — 
AE NO EP PRE TA Et 100 — 


Cette solution peut être conservée dans un lieu froid sans s’altérer. 

On recouvre le bécherglas d’un verre de montre et l’on porte à l’ébullition. Si la dissolution de 
l’alliage est difficile, il suffit d'employer une plus grande quantité de solvant. 

On prolonge l’ébullition jusqu'à ce que le volume du liquide soit réduit à 50 centimètres cubes. 
Après refroidissement, la majeure partie du plomb s’est déposée à l'état de chlorure. On ajoute 
alors, en agitant constamment, 100 centimètres cubes d’alcool à 95 ?/, ; puis, après un repos de 
vingt minutes, on jette le précipité sur un filtre de 9 centimètres. On lave trois fois par décanta- 
tion avec un mélange de 4 parties d'alcool à 95 ?/, et de 4 partie d'acide chlorhydrique concentré, 
puis on lave le filtre à deux reprises avec le même mélange. On chasse ensuite le chlorure de 
plomb dans un bécherglas, on lave le filtre à plusieurs reprises avec de l’eau bouillante, puis 
finalement avec une solution bouillante d’acétate d’ammoniaque. Cette solution s'obtient en di- 
luant de 1 volume d’eau, 1 volume d'ammoniaque de densité 0,900, puis en ajoutant goutte à 
goutte de l’acide acétique à 80 ‘/, jusqu'à réaction légèrement acide au tournesol. On chauîte 
jusqu’à ce que tout le chlorure de plomb soit dissous, on traite par une solution saturée de bi- 
chromate de potasse, on chauffe jusqu'à ce que le précipité ait pris une belle teinte orangée,et on 
le filtre sur un creuset de Gooch taré au préalable. On le lave à l’eau, à l'alcool, à l’éther, on le 
sèche à 410°C. et on le pèse. 

Le liquide provenant de la filtration du chlorure de plomb est évaporé rapidement au bain de 
_ sable, puis amené à sec au bain-marie. Le résidu est additionné de 10 centimètres cubes de po- 
lasse caustique (1 gramme pour 5 centimètres cubes) ; puis, au bout de quelques minutes, on 
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à 3 °/,. On chauffe au bain-marie pendant 20 minutes 


ajoute 20 centimètres cubes d’eau oxygénée | 
10 grammes d'acide oxalique et 200 centi- 


et l’on ajoute 10 grammes d'oxalate d'ammoniaque, 
mètres cubes d’eau. On porte à l'ébullition et l'on fait passer dans le liquide un courant d'hydro- 


gène sulfuré pendant %5 minutes en maintenant le liquide presque bouillant. On filtre immédia- 
tement, et on lave le précipité à l'eau bouillante. On fait bouillir le liquide filtré pour chasser 
l'hydrogène sulfuré, on concentre au besoin et l’on électrolyse la solution en employant un cou- 
rant de 0,5 ampère. Au bout d'une nuit, le liquide est généralement devenu alcalin, auquel cas 
on peut être assuré que tout l’étain est déposé à la cathode. Le cône ou le cylindre servant d’élec- 
trode négative est lavé deux fois à l'eau distillée, puis à l'alcool à 95 ? /,, séché à l'étuve et pesé. 

Le précipité de sullure dé cuivre et de sulfure d'antimoine restant sur le filtre est chassé dans 
un bécherglas avec la plus petite quantité possible d’eau distillée, puis traité par 10 centimètres 
cubes de potasse caustique (1 gramme de potasse pour 5 centimètres cubes). Le liquide est 
chauffé au bain-marie jusqu'à ce que le résidu insoluble soit parfaitement noir. On jette ce résidu 
sur le mème filtre qui le contenait précédemment. Le liquide filtré est reçu dans une fiole d'Er- 
lenmeyer. On a donc sur le filtre un précipité de sulfure de cuivre contenant la petite quantité de 
plomb qui n'avait pas été précipitée primitivement. On peut séparer le plomb et le doser d'après 
les méthodes ordinaires. Sinon, on sèche le précipité, on le calcine dans une petite capsule, on le 
dissout dans l'acide nitrique, on chasse les vapeurs nitreuses par ébullition, on neutralise par le 


carbonate de soude, et, après avoir ajouté quelques gouttes d'ammoniaque, on titre le cuivre au 


cyanure de potassium. 
La dissolution de sulfure d’antimoine dans la potasse né doit pas occuper plus de 40 centi- 


mètres cubes. On ajoute { gramme de chlorate de potasse, 50 centimètres cubes d’acide chlorhy- 
drique concentré, on fait bouillir jusqu'à ce que la solution soit parfaitement limpide et que tout 
le chlore ait été chassé, on filtre sur coton de verre le soufre qui a pu se précipiter, on lave à 
l'acide chlorhydrique concentré, et, après refroidissement, on ajoute { gramme d’iodure de potas- 
sium et À centimètre cube de sulfure de carbone. On titre alors l'antimoine avec une solution deci- 
normale d'hyposulfite de soude, dont À centimètre cube correspond à 0,0060 gramme d’anti- 
moine. 

Cette méthode suppose que l'échantillon ne renferme aucun autre métal que le plomb, l’étain, 
l’antimoine et le cuivre. Pour déterminer les métaux étrangers, voici comment nous Opérons : 

S'il y a de l’arsenic, il sera séparé avec l'antimoine et mettra également en liberté une certaine 
quantité d’iode. Un centimètre cube d'hyposulfite de soude décinormal correspond à0,00375 grammes 
d’arsenic. 

Il est préférable de doser l’arsenic sur une prise d'essai à part. On dissout le métal dans l'acide 
chlorhydrique et le chlorate de potasse, on fait bouillir pour chasser le chlore, et l’on soumet le 
liquide à la distillation après avoir ajouté de l'hyposulfite de soude comme agent de réduction. 
Le liquide distillé est traité par l'acide sulfhydrique et le sulfure d’arsenic obtenu est redissous 
dans la potasse caustique. On le titre volumétriquement comme l’antimoine. 

Les sulfures de bismuth et de cadmium resteraient avec le sulfure de cuivre après traitement 
par la potasse caustique. Cette particularité rend notre méthode parfaitement applicable à l’ana- 
lyse des alliages fusibles. La présence de zine, par contre, la rendrait impraticable ; mais comme 
le zinc ne s'allie au plomb en aucune proportion, nous n’aurons pas à nous en préoccuper. 

Le nickel et le cobalt ne s’allient qu'en très faible proportion à l’étain. On les recherchera dans 
le résidu du traitement par la potasse et sur la cathode qui a servi à la précipitation électrolytique 
de l’étain. , 

Le fer se précipite également à l'état métallique dans l’électrolyse des oxalates doubles. Quant 
au phosphore, on le détermine d’après la méthode de Dudley. = 

Pour les alliages ne renfermant que du plomb et de l'étain, et dans lesquels la proportion 
d'étain est inférieure à 20 ‘/,, on peut doser les deux métaux de la façon suivante: 54 

L’alliage est attaqué par l'acide nitrique dilué dans une capsule de porcelaine. On évapore à , 
sec au bain-marie ; puis on dose le plomb à l'état de chromate et l’étain à l'état de bioxyde. 
Sn0?, | 3 
Dans les échantillons exempts de fer et de cuivre, l'antimoine peut être déterminé directeme at 
par dissolution dans l’acide chlorhydrique et le chlorate de potasse, ébullition pour chasser le 
chlore libre, et titrage direct à l’iode et l’hyposullite. a 

Dans les soudures, l'antimoine peut être dosé très exactement par dissolution dans Pacide chlor- 
hydrique à l'abri de l'air, filtration de l'antimoine non dissous sur un creuset de Gooch et pesée 
directe. re 

Il va de soi que certaines opérations peuvent être omises en l'absence de l’un quelconque des … 
métaux que nous avons mentionnés. Ainsi, lorsque l’alliage ne renferme pas de plomb, on peut 
supprimer l'addition d'alcool et évaporer directement à sec la solution provenant de lattaque. 
Dans ce cas, on supprime également le traitement à la potasse et à l’eau oxygénée. PA 

Dans l'analyse des échantillons riches en cuivre, comme les bronzes par exemple, il faut avoir 
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soin de ne pas évaporer complètement à see, car dans ce c 


l'acide oxalique et l’oxalate d'ammoniaque. 


Je donne ici quelques exemples qui montreront le degré d’exactitude que l’on est en droit d’ 
tendre de notre méthode. 


as il se forme des sels insolubles dans 


at- 


Pris Trouvé 
"Se Pl: Le Aa 

CU RER TIENNE Fe 62 DE NORRIS DE TRS SUP SET Ogr 8000 gr, 8005 
M cts ne ee INA TR D L'EURO UE 0 ,0920 0 ,0913 
LULU SR OR RON PTS EE A TT eu eV ee ET 7 PPS UNE 0 ,1000 0 ,0990 
A  . : , PME En tr LS S'ENSANE  re | O0 ,0080 0 ,0073 
IT Pris Trouvé 

Plomb , : TR Te el M, ue, 03r 1000 Ogr,098S 
bn le à ic COLE RARES PMU LE 0 ,9007 0 ,9010 
OL ni. SDS TE 0 ,1000 0 ,0987 
à 0, SAN RD NE PERRT GR Ce OA EN 0 ,0503 0 ,0507 


Les cônes ou cylindres qui servent à l'électrolyse peuvent être débar 
dépôt d’étain métallique par l'acide chlorhydrique concentré. 

Dans la précipitation du plomb, la solution acide ne doit pas être évaporée à moins de 50 cen- 
timètres cubes, et l'addition d’alcool doit être faite par petites portions, sans quoi le chlorure de 
plomb qui se précipite n’est pas pur. 

Si l’alliage ne renferme qu'une très petite quantité de plomb, il ne faut pas chercher à le pré- 
cipiter par l'alcool. On se borne à conduire l'analyse comme si l'échantillon en était exempt, et 
on le sépare ultérieurement du précipité de sulfure de cuivre auquel il se trouve mélangé. 


rassés très facilement du 


Dosage de l'antimoine dans les minerais et les métaux. 


Par M. John Clark. 


(The Journal of the Sociéty of Chemical Industry, avril 1896), 


Il n'y a probablement pas de minerai dont l'estimation commerciale soit aussi défectueuse que 
celle du minerai d'antimoine. La faute en est aux consommateurs et aux fondeurs qui exigent 
toujours l'essai par voie sèche, c’est-à-dire la fusion au moyen de charbon en présence de carbo- 
nate de soude et de fer métallique. Carnot (1) a montré que cette méthode est loin d’être exacte, 
et quelle fournit des résultats approchés à 8 ou 9 °/, du chiffre réel. Après un grand nombre 
d'expériences, le même auteur a définitivement abandonné l'essai par voie sèche en raison de la 
volatilité de l’antimoine métallique. Je suis parfaitement d’accord avec Carnot sur l’imperfection 
de cette méthode ; mais les expériences que j'ai moi-même poursuivies m'ont permis d'établir 
que la perte d’antimoine est plus que contrebalancée par le soufre et le fer que l’antimoine retient. 

Ainsi, un minerai qui donnait à l'essai humide 46,80 ‘/, d'antimoine en accusait 49,0 par 
l'essai sec. Le même échantillon, analysé également d’après la méthode de fusion par un chimiste 
réputé, a donné 52 ‘/, d’antimoine. 

Pour éviter les inconvénients de l'essai par voie sèche, Carnot dissout 2? à 3 grammes de mi- 
nerai dans l'acide chlorhydrique, précipite par l’étain et recueille l'antimoine métallique sur filtre 
taré. Les résultats sont exacts à 1 °/, près. L'auteur admet cependant que lorsque le minerai 
contient du plomb, ce métal se précipite en partie sur l’étain. On corrige alors les résultats en 
traitant le précipité d’antimoine par le polysulfure de sodium qui dissout l’antimoine et laisse le 


plomb à l’état de sullure. 


Si le minerai contient de l’arsenie, ce dernier se précipite également avec l'antimoine. Mais, 


d'après Carnot, on n'a encore proposé aucune méthode pour remédier à cet inconvénient. 


La présence de l’arsenic n'offre cependant, à mon avis, aucune difficulté. Il suffit, dans ce cas, 


. de dissoudre le minerai dans un mélange d'acide chlorhydrique et de perchlorure de fer, et de 


distiller le chlorure d’arsenic comme je l'ai indiqué dans une publication précédente (2). Si l’an- 
timoine est précipité par le fer au lieu de l’étain, l'éponge métallique ne contient pas de plomb ; 
mais le métal obtenu dans ces conditions, surtout si l’on opère sur 5 grammes de minerai, peut 
contenir des impuretés provenant du fer et s’oxyder notablement pendant la dessication. On peut 
néanmoins le purifier en le fondant avec du borax et de la crème de tartre. Il faut alors damer 


(1) Annales des Mines, 1892, vol. 1, p. 303. — (2) Jour. Soc Ch. Ind., 18), p. 444, 


664 Livraison. — 4e Série. — Avril 1897. 21 
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fortement le fondant au fond du creuset et introduire le précipité dans une petite eavilé pratiquée 
dans la masse, sinon la perte d’antimoine par volatilisation est considérable. Le minerai auquel 
j'ai fait précédemment allusion, traité de celte manière, a donné 44,8 kfe d’antimoine. La diffé- 
rence est due à la volatilisation d'une partie du métal. 

Dans l'essai des minerais d'antimoine par les autres méthodes humides, l'antimoine est géné- 
ralement pesé soit à l’état de sulfure soit à l'état d'oxyde. On obtient ainsi de bons résullals ; 
mais la présence d’autres métaux du sixième ou du cinquième groupe rend la méthode fort com - 
pliquée. J'ai donc recherché une méthode volumétrique de titrage de l'antimoine applicable à 
tous les cas, et permettant d'estimer avec rapidité.et exactitude la proportion de ce métal que 
renferment ses minerais ou ses alliages. 

Les dilférentes méthodes de titrage volumétrique de l’antimoine peuvent être classées en deux 
groupes À À 
© 4e Méthodes basées sur la transformation de l'oxyde Sb203 en Sb?0°. Telles sont les méthodes 
de Mohr et de Jolles La première consiste à oxyder l’antimoine en solution alcaline par liode. 
Daus la seconde on emploie comme agent d'oxydation le permanganate de potasse. 

9 Méthodes basées sur la réduction de l’oxyde Sh?05 en Sb20#, À ce groupe appartiennent les 
méthodes de Weller, de Gooch et Gruener, de Herroun et de Knorre. Weller (1) réduit par 
l'iodure de potassium en solution fortement chlorhydrique, distille l'iode mis en liberté et titre 
l'iode à l'hyposulfite de soude. Gooch et Gruener (2) réduisent par l'iodure de potassium, chassent 
l'iode par l'ébullition et déterminent l'antimoine par la méthode de Mobr. Enfin Herroun (3) 
réduit également par l'iodure de potassium et l'acide chlorhydrique, mais titre Viode mis en 
liberté saus le distiller au préalable. 

Knorre (4) réduit l'oxyde Sb°0° en traitant la solution chlorhydrique par le suliure de sodium, 
faisant bouillir pour chasser l'acide sulfureux et titrant à l'iode après addition d'acide tartrique 
et de bicarbonate de soude d’après les indications de Mohr. 

La méthode au permanganate de polasse, recommandée par Jolles, donne d'assez bons résul- 
tats, pourvu que l’on opère sur des solutions pures ; mais il est indispensable de n’opérer que 
sur de très petites quantités, et, de plus, la méthode devient inapplicable lorsque la solution 
renferme d’autres métaux que l’antimoine. D'autre part, la méthode de Mohr ne laisse rien à 
désirer comme rapidité et exactitude, et l'objet de mes recherches a été de rendre cette méthode 
applicable à l'analyse des minerais d’antimoine et des métaux antimonieux. Mes expériences 
nvont montré que la présence de plomb, même en grande quantité, n'a aucune influence sur les 
résultats, mais qu'il n'en est pas de mème lorsqu'on opère en présence de fer, d’arsenic, de 
cuivre où d'étain au minimum d'oxydation. Voici d’ailleurs les conclusions que j'ai pu tirer de 
mes essais : 

Je Dans le cas des minerais d’antimoine purs, pratiquement exempts d'arsenie et de fer, on 
peut attaquer l'échantillon par l'acide chlorhydrique, chasser l'hydrogène sulfuré, additionner la 
solution d'acide tartrique ou de sel de Seignette, la rendre alcaline par le bicarbonate de soude, 
et titrer au moyen d’une solution décinormale d’iode d’après les indications de Mohr. 

En appliquant cette méthode à un minerai ne contenant que des traces de fer, j'ai obtenu dans 
deux essais respectivement 46,77 et 46,80 °/,. l 

> Si le minerai renferme plus que des traces de fer, on l'attaque par l'acide chlorhydrique, on 
précipite l’antimoine par l'hydrogène sulluré, on filtre le précipité, on le lave, on le redissout 
dans l'acide chlorhydrique et l’on titre l’antimoine en solution tartrique et alcaline comme dans 
le cas précédent. 

9 Si le minerai contient de l’arsenic, ce qui arrive assez fréquemment, on le dissout dans 
l'acide chlorhydrique concentré, additionné d’une quantité de chlorure ferrique suffisante pour 
décomposer les suliures, et lon distille larsenic comme ila été dit précédemment. L'antimoine 
est ensuite précipité par l'acide sulfhydrique ; le suliure est filtré, lavé, redissous (ans l'acide 
chlorhydrique, et l'antimoine est titré au moyen d'une solution décinormale d'iode après avoir 
additionné la liqueur d'acide tartrique et l'avoir rendue alcaline par le bicarbonate de soude. 

4° Si le minerai ou l’alliage contient en même temps de Vétain et de l'arsenie, on attaque 
l'échantillon par l'acide chlorhydrique et le perchlorure de fer ; on distille l’arsenic comme pré- 
cédemment el l’on précipite l’antimoine par le fer métallique d’après la inéthode de Tookey. 
L'an timoine précipité est filtré, lavé, redissous dans Pacide chlorhydrique et le chlorate de po- 
ass €. On filtre de nouveau pour éliminer les impuretés provenant du fer, on précipite par 
l'hyd rogène sulturé, on filtre le sulfure d'antimoine, on le lave, on le redissout dans l'acide 
chlorhydrique et, après avoir chassé l'hydrogène suliuré, on titre la solution à l'iode après 
addition d'acide tartrique et de bicarbonate de soude. 

. En appliquant cette méthode au minerai dont j'ai parlé précédemment, j'ai obtenu dans deux 
titrages respectivement 46,62 et 46,68 ?/, d'antimoine. 


(A) Liebig's Annalen, CCXHE, p. 34. — (2) Zeitschr. Anal. Chem, XXXII A4. = m. News, XLV 
p. 101. — (4) Zritschr. für angewr. Chem 1888. p. 195. NEA + P: 44 @}. She Fax "4 
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En appliquant la méthode de Tookey pour la séparation de l’étain et de l’antimoine, 
T. Thiele (1) à trouvé qu'il se précipite toujours une petite quantité d’étain avec l’antimoine. De 
inon Côté, j'ai pu constater que l’étain se trouve précipité à l’état de phosphure et que la quantité 
d'élain précipité varie proportionnellement au phosphore contenu dans le fer employé à la préci- 
pitation. 

J'ai fait bouillir 0,5 gramme d’étain avec un excès d'acide chlorhydrique et 10 grarnmes de 
tournure d'acier jusqu'à dissolution complète. J'ai répété ensuite l'expérience en employant 
10 grammes de limaille de fonte, Voici l'analyse des résidus que j'ai obtenus dans les deux cas : 


Résidu d'acier |Résidu de fonte 


NM PR CIN GSM AIS ul Qu ul ns 2 ÊE hein ins 
1. NL 0,0015 gr, 0,010 gr, 
RS Me en QE RS NE LU 0,004 — 0,044 — 


Il est donc nécessaire d'employer, pour la précipitation, du fer aussi pur qué possible. 

Le liquide filtré, débarrassé de l’antimoine, contient l'étain à l'état stanneux. On peut donc le 
titrer immédiatement en solution acide et froide au moyen d'une solution décinormale d'iode en 
employant lamidon comme indicateur. La présence de sels ferreux ne gêne pas ce titrage; mais 
j'ai remarqué que les résultats sont toujours un peu trop faibles, probablement en raison de la 
facilité avec laquelle le chlorure stanneux s’oxyde. Il est done préférable de précipiter l’étain par 
l'hydrogène sulfuré et de le peser à l’état de bioxyde. 

Au lieu de précipiter l’antimoine à l’état de sulfure dans la solution obtenue par l'attaque à 
l'acide chlorhydrique et au chlorate de potasse, on peut le réduire par l'acide sulfureux ou l'acide 
iodhydrique. On peut également le réduire par un chauffage de quelques minutes en présence 
d'un léger excès de chlorure stanneux. Comme, en solution acide, l’iode n’a aucune action sur 
les sels d’antimoine, tandis qu'au contraire il oxyde les sels stanneux, la solution peut être ren- 
due propre a être titrée d’après la méthode de Mohr. Pour cela on l’additionne, après refroidisse- 
ment, d'un peu d'amidon ; puis on verse goutte à goutte une solution décinormale diode jusqu’à 
oxydation complète du chlorure stanneux, c’est-à-dire jusqu’à coloration bleue. On ajoute alors 
de l'acide tartrique ou du sel de Seignette et l'antimoine est titré en solution alcaline par l’iode. 

Nouvelle méthode. — Lorsqu'on dissout l’antimoine dans l'acide chlorhydrique avec addition 
de chlorate de potasse, d'acide nitrique ou de brome, ces agents de dissolution ont également 
pour effet d'amener l’antimoine à son degré d'oxydation maximum, ce qui rend nécessaire une 
réduction ultérieure pour pouvoir appliquer la méthode de Mohr. Jai cependant remarqué que 
lorsqu'on dissout l’antimoine dans l'acide chlorhydrique additionné d’iode, il devient inutile de 
réduire ensuite la solution, l’iode n'ayant pas la propriété d'oxyder l’antimoine en solution acide. 
Après avoir chassé l’iode par ébullition, on peut donc appliquer directement la méthode de 
Mohr. 

Cette action de liode est extrêmement importañte, car elle simplifie le dosage de l’antimoine 
dans les alliages contenant du plomb et de l’étain. L'étain passe, en eflet, à l’état stannique sous 
l’action de l’iode ; quant au plomb, sa présence n'a aucune influence sur les résultats. 

Pour appliquer cette méthode, on observera les précautions suivantes : 

On traite un poids connu d’alliage par l'acide chlorhydrique jusqu’à ce que toute action cesse. 
On ajoute alors de liode par petites portions et l’on chauffe jusqu'à ce que tout soit dissous. 
L'excès d’iode est chassé par ébullition ; puis la solution est relroidie, diluée et additionnée d’un 
peu d’amidon. Dans le cas où la solution renfermerait encore des traces d’iode, l’amidon donne- 
rait immédiatement une coloration bleue. Il faudrait alors ajouter goutte à goutte une solution 
diluée de sullite de soude jusqu'à ce qu'elle disparaisse, On ajouté alors du sel dé Seignette et 
l'on titre à l’iode en présence d’un grand excès de bicarbonate de soude. 

Voici quelques résultats obtenus par cette méthode : 


(a) Antimoine pur préparé au moyen d'émétique. 


Prise d'essai Antimoine trouvé Antimoine p. 100 
0,2 gr. 0,1998 gr. 99,90 
0,2 gr. 0,1998 gr. 99,90 


(b) Métal blanc à 7,38 °/, d'antimoine. 


Prise d'essai Antimoine trouvé Antfimoiné p. 100 
0,5 gr. 0,0872 gr. 7,44 
0,5 gr. 0,0372 gr. 1,44 


(1) Zeitsehr. Anal. Chem., CCLAXIU, p. 361. 
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(ec) Alliage contenant environ 80 °/, de plomb. 


Prise d'essai Antimoine trouvé Antimoine p. 100 
0,5 gr. 0,0696 gr. 13,92 
0,5 gr. 0,0699 gr. 13,98 


En présence de cuivre, les résultats de dosage de l’antimoine par cette méthode sont un peu 
faibles. Ceci semble dù à la propriété que possèdent les sels cuivreux de s’oxyder et de servir 
en quelque sorte de véhicules d'oxygène vis-à-vis des sels d'antimoine. J'ai pu observer cette 
propriété en opérant sur des mélanges connus de cuivre el d'antimoine. Après avoir fait dispa- 
raitre la teinte bleue au moyen de sullite de sodium, cette teinte réapparaissait au bout de 
quelques secondes. Il y a donc une nouvelle mise en liberté d’iode, ce qui ne se produit pas 
lorsque la solution est exempte de cuivre. a E 

Si l’alliage contient du cuivre, il est donc nécessaire d'éliminer ce métal avant de titrer Panti- 
moine. On y parvient aisément en précipitant les deux métaux par l'hydrogène sulluré et en 
redissolvant le suliure d’antimoine dans la polasse ou la soude caustique. | 

Séparation de l'antimoine el de l'arsenic. — L'antimoine peut encore être déterminé dans un 
mélange de sulîfures d’arsenie, d’antimoine et d'étain. On dissout les suliures dans l'acide chlo- 
rhydrique et l'iode; mais dans ce cas, il est nécessaire de distiller l’arsenic en présenee d’un 
grand excès d'acide chlorhydrique jusqu’à ce que la solution soit réduite au tiers de son volume 
primitif. Le liquide résiduel, qui contient l’antimoine el l'étain, est filtré pour séparer le souîre, 
puis titré à l’iode après addition de sel de Seignette et de bicarbonate de soude. | 

L'arsenie qui distille peut être recueilli dans l'eau : mais la solution ainsi obtenue ne peut être 
titrée directement, car elle contient plus où moins d'iode et que l'arsenic sy trouve partiellement 
oxydé à l’état d'acide arsénique. 


Titrage volumétrique du plomb. 
Par M. F.J. Pope. 
(The Journal of the American Chemical Society, août 1896). 


On a proposé récemment un certain nombre de méthodes de titrage volumétrique du plomb. 
Bien que ces méthodes soient certainement supérieures aux anciennes, il faut reconnaitre qu'au- 
cune d'elles ne permet d'atteindre des résultats très précis. Leur principal inconvénient est de 
nécessiter l'emploi d’un indicateur 2xtérieur. En faisant usage d'un indicateur intérieur, et en 
modifiant légèrement les manipulations préliminaires, je crois ôtre arrivé à une méthode très 
exacte de titrage volumétrique de ce métal. 

Les opérations se suceèdent dans l’ordre suivant : 

4° Transformation du plomb en sulfate. 

% Transformation du sulfate de plomb en acétate. 

3° Précipitation du plomb au moyen d’un excès de bichromate de potasse. 

% Réduction de l'excès de bichromate par un excès d'acide arsénieux. 

5° Titrage de l'excès d'acide arsénieux au moyen d'une solution titrée d’iode en employant 
l’amidon comme indicateur. 


PRÉPARATION ET TITRAGE DES SOLUTIONS. 


En prenant comme base une solution décinormale d’iode, les solutions équivalentes (à volumes 
égaux) contiendront respectivement 4,995 grammes d'acide arsénieux et 4,763 grammes de bi 
chromate de potasse par litre. | 

So/ution d'iode. — On dissout 12,7 grammes d’iode pur dans une solution concentrée d'iodure 
de potassium et l’on complète le volume a 1 litre. 


Solution d'acide arsénieux. — On dissout 4,93 grammes d'acide arsénieux dans 20 à 30, cens 


timètres cubes d’une solution saturée de carbonate de soude en chauffant légèrement. Si Pon 1 


chauffe trop fortement, l'acide arsénieux se prend en masse et sa dissolution devient difficile. 

On mesure exactement, au moyen d'une burette, 40 à 15 centimètres cubées de la solution 
d’arsénite que l'on verse dans une grande capsule de porcelaine. On acidifie légèrement à l'acide | 
sulfurique, on ajoute 50 centimètres cubes d’une solution saturée de bicarbonate de soude, de 
l'eau d’amidon, et l’on titre à l’iode. “4 

Solution de bichromate de potasse. — On pèse approximativement 5 grammes de bichromale 
de potasse que l’on dissout dans 1 litre. On en prélève 25 centimètres cubes que l’on place dans 
une capsule de porcelaine avec 55 centimètres eubes de la solution d'arsenie, et l'on titre l'excès 
d'acide arsénieux à l'iode. 
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Remarque. — Comme le bicarbonate de soude du commerce décolore toujours plus où moins 
l'iode, il est essentiel de déterminer exactement le point neutre, puis d'ajouter 50 centimètres 
cubes de la solution de bicarbonate et de déduire de liode trouvé la quantité d’iode absorbée par 
ce bicarbonate. 

Mode opératoire. — On pèse de 3 à 7 grammes de minerai suivant sa richesse en plomb. On 
place l'échantillon dans une capsule de porcelaine et on lhumecte d’eau. On couvre la capsule 
d'un verre de montre et, pour chaque gramme de minerai, on ajoute # à 5 centimètres cubes 
d’une solution contenant : 


Luis cn Le, O1 2 volumes 
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Lorsque toute action a cessé, on évapore presque à sec. Après refroidissement, on reprend par 
l’eau, on agite la masse avec soin et on laisse déposer. On filtre et on lave à l’eau froide jusqu’à 
ce que la majeure partie des acides soit éliminée. On jette alors le filtre et son contenu dans un 
bécherglas de 300-400 centimètres cubes ou dans une fiole d'Erlenmeyer et l'on neutralise par 
l’ammoniaque. On place alors dans la capsule de porcelaine 10 à 15 centimètres cubes d’acétate 
d’ammoniaque concentré et nettement acidifié par l'acide acétique. On ajoute un égal volume 
d’eau et l’on fait bouillir pendant 2 à 3 minutes en lavant les parois de la capsule de manière à 
détacher toutes les parcelles de sulfate de plomb qui pourraient y adhérer. Cette solution est 
versée dans la fiole contenant le précipité et le mélange est porté à l’ébullition pendant 7 à 10 mi- 
nutes. Après refroidissement, on neutralise par l’ammoniaque, on ajoute 100 centimètres cubes 
de bichromate de potasse titré en agitant bien. On filtre dans une fiole de 500 centimètres cubes 
en ayant soin d'humecter le filtre d’ammoniaque diluée ou d’acétate d’ammoniaque. Après avoir 
complété le volume au trait de jauge, on prélève 100 centimètres cubes de la liqueur que l’on 
place dans une capsule de porcelaine de 1 litre et demi de capacité. On ajoute 10 à 20 centi- 
mètres cubes de solution arsénieuse (ou moins si le minerai est riche en plomb). On acidifie net- 
tement par l'acide sulfurique et l’on agite jusqu’à ce que la coloration jaune disparaisse et que le 
liquide prenne une teinte verdâtre. Il faut éviter avec soin d'employer un trop grand excès 
d'acide sulfurique. On neutralise avec une solution saturée de bicarbonate d’ammoniaque et l’on 
en ajoute un excès d'environ 50 centimètres cubes. Si la teinte verte de la solution est trop fon- 
céé on la dilue au moyen d’eau distillée. Finalement, on ajoute de l’amidon et l’on titre à l’iode. 

Pour contrôler l'exactitude de cette méthode, je l'ai appliquée à l'analyse du sulfate de plomb 
pur. Cinq prises d'essai m'ont donné les résultats suivants : 


Sulfate de plomb employé Sulfate de plomb trouvé 
grammes) (grammes) 
1,0 1,000568 
11 1,099375 
152 1,200467 
453 1,300673 
1,4 1,399571 


Avec un échantillon de galène contenant du quartz et du carbonate de chaux, j'ai obtenu les 
résultats suivants : 


Galène employée Plomb trouvé 
(grammes) (p. 100) 
0,7 81,89 
0,7 81,96 
0.71 81,94 
0,63 81,90 


Titrage du cuivre à l'iode. 
Par M. Albert H. Low. 


(The Journal of the American Chemical Society, mai 1896). 


La méthode de M. H. Low, connue sous le nom de « méthode à l’iodure » est aujourd'hui 
d'un emploi courant aux mines de Denver (Colorado). Voici la description de cette méthode, en 
tenant compte des dernières modifications dont elle a été l’objet : , 

Titrage du cuivre. — On commence par préparer une solution d’hyposullite de soude pur 
contenant environ 49 grammes de sel cristallisé par litre. Pour titrer cette solution, on opère de 
la façon suivante : L 

On pèse exactement 0,2 gramme de cuivre pur que l'on introduit dans une fiole de 250 centi- 
mètres cubes de capacité. On ajoute 5 centimètres cubes d’un mélange à volumes égaux d acide 
nitrique concentré (4 — 4,42) et d’eau, et l’on chasse avec soin les vapeurs nitreuses par ébulli- 
tion prolongée, On ajoute alors 6 à 7 grammes d'acétate de zine cristallisé et environ 15 centi- 
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mètres cubes d’eau. Au lieu d'employer l’acétate de zinc SOUS cette forme, on peut préparer une 
solution renfermant 6 à 7 grammes de ce sel pour 15 à 20 centimètres cubes, auquel cas il de- 
vient inutile d'ajouter de l’eau. On fait bouillir pendant un moment, on refroidit à la tempéra- 
ture ordinaire et l’on dilue la solution à 50 centimètres cubes environ. On ajoute alors 3 grammes 
d'iodure de potassium et l'on agite jusqu'à dissolution complète. Le cuivre se précipite à l’état 
d'iodure avec mise en liberté d’iode, d'après la réaction : 

(Cu,2C/H*0?) + AKI — Cul + A(KC?H°0?) + 21. 

L'iode mis en liberté colore la liqueur en brun. 4 

On titre immédiatement à l'hyposulfite de soude jusqu'à disparition presque complète de la 
teinte brune ; puis on ajoute de l’eau d’amidon en quantité sulisante pour donner une coloration 
bleue intense. On achève alors le titrage jusqu'à ce que cette teinte ait disparu. 5 

Un centimètre cube de la solution d'hyposullite correspond à peu près à 0,005 gramme de 
cuivre. É HE 

Dans l'essai des minerais, si l'on opère sur 0,5 gramme d’échantillon, 1 centimètre cube d’hy- 
posulfite correspondra donc à environ 1°/, de cuivre. a | 

La réaction entre l’hyposulfite et l’iode peut s'exprimer par l'équation : 

2Na?S20) + 21 — 2Nal + Na°S'O°. 

rl se forme donc de l’iodure de sodium et du tétrathionate de soude. 

On prépare la solution d'amidon en faisant bouillir un demi-gramme d’amidon avec un peu 
d'eau et en étendant la solution à 250 centimètres cubes avec de l’eau bouillante. Cette liqueur 
doit être employée à froid, et il est nécessaire de la renouveler souvent, car elle se conserve mal. 
Quant à la solution d'hyposullite, elle se conserve très bien pendant un mois entier sans changer 
de titre. | 

Traitement des minerais. — On traite un demi-gramme de minerai dans une fiole de 250 cen- 
timètres cubes par 5 à 6 centimètres cubes d'acide nitrique concentré et l'on évapore jusqu'à 
sec. On ajoute alors 5 centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré et l’on fait bouillir de 
nouveau. Dès que toutes les incrustations ont été dissoutes, on ajoute 5 centimètres cubes d'acide 
suliurique concentré et l'on chauffe fortement, de préférence à feu nu, jusqu'à ce que les acides 
les plus volatils aient été chassés et que les vapeurs d'acide sulfurique commencent à apparaître. 
On laisse refroidir, on ajoute 20 centimètres cubes d'eau froide et l’on porte le mélange à l'ébulli- 
tion alin de dissoudre les sulfates anhydres de fer, ete. On filtre, pour séparer principalement le 
sulfate de plomb, et l'on reçoit le liquide filtré dans un bécherglas d'environ 8 centimètres de 
diamètre. On lave la fiole et le filtre à l’eau bouillante en ayant soin de ne pas augmenter le vo=— 
lume du liquide au-delà de 50 à 60 centimètres cubes. On introduit dans le bécherglas 2 lames 
d'aluminium, on ajoute 5 centimètres cubes d'acide sulfurique concentré et l’on porte à l’ébulli- 
tion après avoir recouvert le bécherglas. Au bout de 6 à 7 minutes d’ébullition tout le cuivre est 
précipité. En général, il n’adhère pas à l'aluminium ; dans le cas contraire, il est facile de l'en 
détacher au moyen d’une baguette de verre. On verse la solution dans la fiole primitive en ayant 
soin de laisser l'aluminium au fond du verre. Lorsque tout le cuivre s’est déposé au fond de la 
fiole, on décante la liqueur claire sur un filtre et on lave le cuivre précipité à plusieurs reprises 
par décantation. Finalement, on lave le filtre à l’eau chaude en ayant soin de rassembler toutes 
les particules de cuivre vers la pointe. 

On verse alors sur l'aluminium contenu dans le bécherglas 5 centimètres cubes d’un mélange 
à parties égales d’eau et d'acide nitrique concentré (4 — 1,42). On chaulle, mais non pas à 
l'ébullition pour éviter d'attaquer inutilement l'aluminium. Ces lames d'aluminium peuvent, en 
effet, servir à un certain nombre d'analyses. Lorsque les particules de cuivre adhérentes au verre 


ou à l'aluminium sont dissoutes, on verse la solution sur le même filtre que précédemment, de, 


manière à dissoudre la petite quantité de cuivre qu’il contient. On reçoit le liquide filtré dans la 
fiole où se trouve la portion principale du métal précipité. A e moment de l'opération, il ne faut 
laver ni le bécherglas ni le filtre. On chauffe le contenu de la fiole à l’ébullition pour dissoudre 
tout le cuivre, on ajoute 0,5 gramme de chlorate de potasse et l’on prolonge encore l'ébullition 
pendant quelques minutes. L’addition de chlorate de potasse a pour but d'oxyder larsenie qui 
pourrait avoir été précipité avec le cuivre. On replace alors l’entonnoir sur la fiole et on lave le 
filtre ainsi que le bécherglas avec un volume d’eau bouillante aussi faible qué possible. On fait 
bouillir encore quelques instants pour chasser toute trace de vapeurs nitreuses. Tout le cuivrese 
trouve alors à l’état de nitrate. On ajoute de l’acétate de zinc et l’on procède comme je lai mdi= 
qué au début. NT 

Il me reste à expliquer un point de cette méthode. D’après l'équation que j'ai donnée plus 
haut, un demi-gramme de cuivre pur exige 2,62 grammes d'iodure de potassium. En fait,.et 
surtout lorsque la proportion de cuivre n’est pas très grande, la réaction est longue à se produire 
lorsqu'on n’emploie que la quantité théorique d'iodure de potassium. Il est donc préférable d'em= 
ployer toujours au moins 3 grammes de ce sel. Un excès ne gêne nullement le titrage. 
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La méthode est encore applicable en présence d'argent. Quant au plomb et au bismuth, ils 
donnent des iodures jaunes qui peuvent masquer le point final de la réaction avant l'addition 
d'amidon. Mais le plomb est presque totalement éliminé à l’état de sulfate par le traitement pré- 
liminaire. Si donc on soupçonne la présence de bismuth, il suffit d'ajouter Pamidon un peu plus 
tôt que de coutume. 

L'arsenice n’a aucune influence sur le titrage lorsqu'il a été transformé en acide arsénique. 

La réapparition de la coloration bleue longtemps après le titrage n’a aucune signification au 
point de vue des résultats ; mais la réapparition rapide de cette coloration peut indiquer, soit 
une combinaison incomplète de tout l'acide nitrique avec le zine, soit la présence persistante de 
rapeurs nitreuses provenant de l'attaque. Il est donc absolument essentiel de classer avec soin 
ces vapeurs par une ébullition prolongée dans le traitement préliminaire. 


Dosage électrolytique du mercure. 


Par MM. Edgar F. £mith et Daniel L. Wallace. 
(The Journal of the American Chemical Society, vol, XVIII, n° 2). 


Les expériences que nous avons faites sur la précipitation électrolytique du mercure en solu- 
tion cyanurée (1),nous ont donné «les résultats qui montrent nettement les avantages de cette mé- 
thode sur toutes les autres. Toutelois, il peut arriver que le mode opératoire exige un temps 
assez long. Ainsi, lorsqu'on opère sur un échantillon de sulfure de mercure, il est nécessaire de 
dissoudre d’abord l'échantillon dans un acide, de chasser l'excès de cet acide et d'opérer une série 
de manipulations avant d'obtenir la liqueur qui doit être électrolysée. Etant donné que le ci- 
nabre, ou sulfure de mercure naturel, est précisément l’un des produits dont l'analyse se pré- 
sente le plus souvent, nous avons cherché à modifier la méthode proposée primitivement par 
Smith (2)et adoptée ultérieurement par Vortmann(3),c’est-à-dire la précipitation électrolytique du 
mercure de sa solution dans un sullure alcalin. L'essentiel était de réduire autant que possible le 
temps nécessaire à l'analyse. En ce qui concerne la méthode au cyanure, nous y sommes parve- 
nus en électrolysant la solution chaude ; on peut ainsi déposer 2 décigrammes de métal en deux 
heures. Il s'agissait ensuite de déterminer la densité de courant qui convient le mieux pour une 
surface d’électrode donnée. Voici les résultats que nous avons obtenus en partant d’une solution 
titrée de chlorure mercurique. 


Mércure à l’état TA 2 Intensité Volume PATTÉ 
“ de chlorure Mercure trouvé du courant de la solution Durée Température 
0,1913 gr. 0,1917 gr. 0,13 ampère 125. cc. 3 heures 650 C. 
01913 gr. 0196 gr. Di Me 125 ce. ns 650 €. 
0,1913 gr. 0,1908 gr, 0,13 == 125 cc: 3 — 659 C, 


Dans chaque expérience, la solution renfermait 20 centimètres cubes d’une solution de sulfure 
de sodium d’une densité égale à 1,22. 

Ces résultats montrent que le mercure peut être dosé aussi rapidement et aussi exactement par 
cette méthode que par celle au cyanure. 

Nous avons ensuite dosé le mercure dans un échantillon de cinabre, en le distillant avec de la 
chaux, recueillant ét pesant le métal d’après la méthode de Fresenius. Voici les résultats : 


Poids de cinabre Mercure trouvé Mercure p. 100 
0,9590 gr. 0,8194 gr. 85,44 
. 0,8586 gr. 0,7325 gr. 85,31 


Trois échantillons du même minerai ont été dissous dans des capsules de platine au moyen de 
90 à 25 centimètres cubes de solution de sulfure de sodium (d — 1,22). Les solutions ont été 
diluées à 425 centimètres cubes et électrolysées à la température de 70° C. en employant un cou- 
rant de 0,142 ampère. Dans aucun cas la durée de la précipitation n’a excédé 3 heures. Voici les 
résultats : 


Cinabre Mercure 2 
grammes) (grammes) .. Mercure p. 100 
de CU A Ur EE 016% 0,1850 85,37 
PT NUL 92074 0,1769 85,29 
do . ‘1, C0RkR 0,2077 85,40 


Nous ferons observer que, pendant l’électrolyse, les capsules de platine doivent rester cou- 
vertes pour éviter l’'évaporation du liquide et la transiormation d'une petite quantité de mercure 
en sulfure. Avec un peu d'attention, cette méthode est d’une exécution très facile et conduit à 
des résultats très exacts. 

RE  — —————— — 


(1) Jour. Amer. nee nn p. 612. — (2) Journ. Frankl. Inst. 1891. et Jour, Anal, Chem., N, 
p. 202. — (3) Berichte. XIV, p. 2749. 
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MATIÈRES TANNANTES. — EXTRAITS TANNIQUES 


Contribution à l'étude du débourrage à l'échaufre. 
Par le Dr W. Schmitz-Dumont. 
(Dingler's polyt. J. 1896, p. 139. 


On sait que le travail à l’échauîfe, employé pour faciliter le débourrage des peaux épaisses, 
consiste à faire subir à la peau humide un commencement de putréfaction. On a donc affaire 
à un procédé par fermentation, dont les agents, micro-organismes, bactéries, sont encore mal 
connus. Nous publions ici les résultats d’une étude bactériologique entreprise au début d’une sé- 
rie d'expériences pratiques sur le débourrage 

Le but qu'on se propose dans cette opération est de ramollir la couche celluleuse qui sépare 
l'épiderme de la peau proprement dite du chorion. C'est cette couche, la membrane de Malpighi, 
où sont novyées les racines des poils, qu'il s'agit de désagréger de façon à ce que les poils puissent 
en être arrachés. L'art du tanneur consiste à mener le procédé de putréfaction à point voulu, 
jusqu'à destruction des cellules de Malpighi, sans que la peau elle-même ait à en souffrir. On a 
cherché depuis longtemps à régler cette opération en variant la température (échauîte froide) ou 
l'afflux d’air, en employant des antiseptiques, ete. En fait, les praticiens les plus expérimentés ne 
réussissent pas toujours à prévenir une altération plus ou moins profonde du chorion. 

Bien que la putréfaction attaque les deux côtés de la peau, il est cependant d'observation cou- 
rante qu'elle manifeste tout d’abord son action du côté poil, alors même que le côté chair wa 
subi aucune préparation, comme une friction au sel marin ou tout autre antiseptique. 

Les bactéries se développent plus abondamment sur le côté poil et pénètrent par les pores dans 
la membrane de Malpighi. 

Durant le cours des essais, on a constamment observé que lorsque la putréfaction était juste 
assez avancée pour que les poils s’enlevassent facilement sous la pression du couteau mousse, 
l’épiderme paraissait intacte et s’enlevait par lambeaux avec les poils, laissant à nu la fleur de 
peau parfaitement saine. 

Du côté chair, les microorganismes pénètrent sans doute dans l'épaisseur de la peau par les ca- 
pillaires et commencent à désagréger la substance même de la peau Le fait s’observe lorsqu'on 
abandonne des peaux trop longtemps dans la fosse humide ; l’intérieur est sensiblement attaqué 
et commence à tomber en deliquium alors que le côté chair ne présente encore aucune altération 
apparente. 

La substance de la peau constitue un milieu nutritif si favorable pour les bactéries qu'il n’est 
pas douteux qu’un grand nombre d'agents de putréfaction s’y puissent développer. Aussi l’asser- 
tion de Villon (1) qui attribue à un microbe spécifique, la bactérie pilline, l'action désa- 
grégeante de l’échauîfe, paraïît-elle tout d’abord bien invraisemblable. Villon décrit la bactérie 
pilline comme un microbe, genre bactérie, aérobie transformant la substance pilleuse (pilline) en 
leucine, tyrosine, acides butyrique, margarique et ammoniaque. Cette dernière dissout la chorine 
(substance du chorion) et gonîle la peau. La bactérie vit à la surface de la peau et se trouve bien 
‘arement dans les liquides suintant durant l'opération de l'épaisseur du tissu. Villon a obtenu 
des cultures pures de la bactérie pilline sur gélatine ammoniacale — l’ammoniaque devant em- 
pêcher le déveleppement d’autres bactéries — Des fragments de peau stérilisés, traités par ces 
cultures pures, ont subi la putréfaction ammoniacale avec désagrégation de la couche pilleuse. 

ILest clair que, si ces faits se vérilient, l'épilage à l’échauffe pourra être sensiblement amélioré 
et régularisé par la mise en pratique de données scientifiques aussi précises. Nos premières re 
cherches ont été en conséquence instituées en vue de contrôler l’unique expérience rapportée par 
Villon. 

Cet auteur stérilise la peau sur laquelle il opère en introduisant des fragments de peau fraiche 
dans un matras de verre dont il étire le col à la manière des ballons de Pasteur. Il expose cette 
préparation durant un jour à la température de 50° puis pendant 10 minutes à 110° C. Il ferme 
alors à la lampe la pointe effilée du matras et laisse refroidir. Il introduit ensuite dans le ballon 
en prenant toutes précautions utiles de l’eau froide stérilisée : au bout de huit jours de contact 
la peau gonflée a repris son volume primitif. La préparation a été abandonnée pendant un mois 
à l’étuve à 20° C; la peau est restée inaltérée, sans dégagement d’ammoniaque, sans ramollisse= 
ment de la couche pilleuse. Pour s'assurer que cette inertie était bien due à la stérilisation ét 
non à une altération qu'aurait provoqué le chauffage, Villon a traité de la même manière un 


(1) A. M, Vision, — Trauté pratique de la fabrication des cuirs et du travail des peaux, Paris 1889, Bau- 
dry et C*. 
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fragment de peau témoin contenu dans un matras ouvert. L'ayant ensuite humecté d’eau distillée, 
il l'a vu dès le quatrième jour perdre facilement son poil, tandis que l’eau contenait de l’'ammo- 
niaque et que la bactérie pilline foisonnait à la surface de la peau. Ayant d'un autre côté ense- 
mencé, avec une culture pure de bactérie pilline, l'un des matras stérilisés, conservé durant 
15 jours sans altération, il a vu les mêmes effets se produire ; au bout de 5 jours le poil s’en 
allait et l’eau était devenue ammoniacale. 

Si l’on songe à l'extrême résistance à l’action de la chaleur des bactéries de la putréfaction, il 
apparait assez invraisemblable que les mesures prises par Villon pour la stérilisation aient été 
efficaces dans tous les cas. Pour nous en assurer, nous avons reproduit cette expérience. Au lieu 
des matras en verre, nous avons fait usage de vases à large ouverture « glasbüchsen » dont le 
col a été entouré d'ouate à pansement serrée, de telle façon qu'un cristallisoir à fond plat ren- 
versé sur le col format fermeture en comprimant l’ouate. Celle-ci a été imprégnée avec une solu- 
tion à 1 °/, de sublimé, en sorte que l’intérieur du vaisseau était, une fois stérilisé, à l’abri de 
toute contamination, tout en communiquant librement avec l'air extérieur. 

Un grand nombre de ces vases, d’une contenance totale de un demi litre, ont reçu 300 centi- 
mètres cubes d’eau ; ils ont été exposés pendant une heure chaque fois, et à trois reprises sépa- 
rées par un jour d'intervalle, à l'action d’un courant de vapeur d’eau. 

Une autre série a été stérilisée de la même manière à vide. Les vases de cette série ont reçu 
chacun un morceau de peau fraiche, à poil bien adhérent, d'environ 10 centimètres de longueur 
et 5 centimètres de large. On les a soumis ensuite au traitement indiqué par Villon : vingt-quatre 
heures d'exposition dans l’étuve sèche à 50° C, puis 10 minutes à 110°. Ce traitement a rendu la 
peau dure et cornée en la recroquevillant beaucoup. 

On a réparti ces fragments de peau au nombre de trois dans sept des récipients de la première 
série contenant l’eau stérilisée. Avant d'y introduire la peau, on a prélevé au moyen d'une pipette 
flambée 1 centimètre cube d'eau dans chacun des vases et on a délayé cette eau dans de la géla- 
tine à la peptone de viande pour s'assurer par des cultures sur plaques de l'entière stérilisation 
de l'eau. 

Les manipulations, prélèvement de l’eau, transvasement des fragments de peau, ont été faites 
sous une grande plaque de verre, lavée au sublimé et encore humide. Pour y introduire la pi- 
pette, on a incliné les vases et on à déplacé le couvercle juste de ce qu'il fallait pour permettre 
le passage de la pipette. 

Les mêmes précautions ont été prises pour passer la peau du vase où elle avait été séchée dans 
le vase à eau stérilisée, au moyen d’une pince soigneusement flambée. Six autres vases ont été 
ouverts de la même façon et ont reçu chacun 10 centimètres cubes d’un bouillon de culture pou- 
vant favoriser le développement de bactéries dans le cas où l’eau n'aurait pas été stérilisée ou 
bien aurait été contaminée par l'ouverture du vase et l'introduction de la pipette, en un mot par 
les manipulations auxquelles ont été soumis les vases contenant les fragments de peau en expé- 
rience. 

Les sept vases d'essai et les six vases de contrôle ont été abandonnés à eux-mêmes à une 
température de 20 à 26° C. Après trois jours, deux des premiers dégageaient une odeur de pourri- 
ture marquée. A l'examen on trouve la peau amollie et légèrement gonflée. Le poil de l'une d'elle 
s'enlève aisément sur toute la superficie. L'autre tient encore bon à deux places. La mucosité 
râclée du côté poil et du côté chair montre au microscope au moins deux espèces de bactéries, 
une plus petite très mobile, souvent groupée en deux ou trois articles, l’autre beaucoup plus 
grande, immobile, assemblée en chaînons et de plus des microcoques de différentes grandeurs, 
dont quelques-uns extrèmement mobiles. On a pu observer la plupart de ces formes isolément par 
des cultures sur plaques. 

Dans le cours des cinq jours suivants, les mêmes faits se sont reproduits dans quatre autres 
vases. Le septième vase a été ouvert le dixième jour ; la peau qu'il contenait était en apparence 
inaltérée ; mais, en râclant la mucosité adhérente, on y a trouvé cependant des bactéries mobiles 
dont la culture sur gélatine a produit de nombreuses colonies fluidifiantes. 

Quant aux cultures sur gélatine ayant reçu l’eau extraite des vases avant l'introduction de la 
peau, on à trouvé trois d’entre elles intactes après 10 jours ; trois autres contenaient vers le bord 
une ou deux taches de moisissure et une seule contenait, également vers les bords, deux colonies 
de bactéries. Ces résultats montrent que l’eau pouvait être considérée comme stérile au moment 
où la peau y à été introduite, et que la rapide et abondante formation de bactéries observée sur 
les fragments de peau ne peut être due à des bactéries ou germes fournis par l’eau. 

Il restait à s’assurer que le liquide des six vases de contrôle, additionné dès le début de géla- 
tine nutritive, ne contenaient aucun microbe où germe vivant. En même temps qu'on examinait 
le fragment de peau, le dixième jour après la mise en expérience, on prélevait dans chacun des 
six vases témoins 1 centimètre cube de liquide qu’on délayait sur plaque de gélatine. Cinq jours 
après, cinq de ces plaques étaient encore indemnes ; la sixième montrait vers un bord deux colo- 
nies de moisissures et une de bactéries. 
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La preuve était ainsi faite que les manipulations pour le prélèvement d'un centimètre cube 
d'eau, préalables à l'introduction de la peau, n'avaient nullement contaminé l’eau stérilisée. 

Ces essais montrent que le procédé suivi par Villon n’anéantit pas dans tous les cas les germes 
de putréfaction existant à la surface de la peau. Nous avons cherché à atteindre ce but au moyen 
des antiseptiques. Les conditions que doit remplir la substance gérmicide dans le cas actuel 
sont : 1° n'altérer en aucune facon la peau; 2° pouvoir s’enlever facilement de la peau par 
lavage. : 

Ces conditions écartaient dès l'abord les composés acides, alcalins, les sels des métaux lourds 
et les phénols. Nous avons pensé au xanthogénate de potassium, au sulfure de carbone et au Lo- 
luène. Le premier de ces agents, ayant donné à l'essai préalable des résultats satisfaisants, a été 
employé pour la série d'expériences que nous allons rapporter. 

Des fragments de 5 x 10 centimètres de peau de vache fraiche, saine, à poil bien adhérent ont 
été, les uns abandonnés dans une étuve humide stérilisée, à la température ambiante ; les 
autres ont été traités dans les vases précédemment décrits par des solutions diversement con- 
centrées de xanthogénate de potassium, où on les à abandonnés durant un temps plus ou 
moins long. Peur enlever ensuite le xanthogénate absorbé par la peau, on a passé les échan- 
tillons, avec toutes les précautions voulues pour éviter une contamination ultérieure par des 
germes d'infection, dans un vase contenant 560 centimètres cubes d'eau stérilisée.Après 24 heures 
d'immersion, on à passé les peaux dans un second vase plein d’eau, enfin dans un troisième ; on 
les a portés ensuite dans l’étuve humide stérilisée. 

Les peaux non stérilisées, au nombre de quatre, ont été placées à l’étuve froide le 17 sep= 
tembre 1894: elles se comportèrent commé suit : le 19, développement d'une faible odeur 
putride qui va s’accentuant jusqu’au 21 ; elles ont alors une forte odeur de fromage pourri. Les 
poils s’arrachent facilement ; la fleur paraît encore saine, La mucosité qui couvre la base des 
poils contient de nombreuses bactéries et des coques de diverses formes et grosseurs, dont 
quelques uns très mobiles. On rencontre ces mêmes miero-organismes du côté chair, mais en beau- 
coup moins grand nombre. Le 24 septembre, les fragments de peau commencent à suinter or- 
tement sur les bords, et le 30 novembre ils sont entièrement pourris. La température, durant 
tout ce témps, a oscillé entre 16 et 22°C. Cette expérience montre que la peau expérimentée con - 
tenait assez de germes de putréfaction pour servir d'objet à nos recherches. 

On a d'autre part examiné comment se comportaient dans les mêmes conditions des fragments 
de la même peau baignés durant 12 à 48 heures dans des solutions à 1 °/,, 0,5 °/, el 0,25 °/ 
de xanthogénate de potassium, puis lavés comme on l’a expliqué plus haut. 


PREMIÈRE SÉRIE 


Solution antiseptique à 4 °/, — immersion 12 heures. Les quatre fragments expérimentés 
offrent le 21 septembre, au moment de leur entrée dans l’étuve froide, tous les caractères de la 
peau fraiche inaltérée. Le 3 octobre, trois d’entre eux développent une odeur ammoniacale qui 
augmente sensiblement jusqu'au 5 octobre ; on constate que les poils s’en séparent sans grand 
effort sous la pression d'une spatule en platine stérilisée. Le quatrième fragment sent à peine 
l’'ammoniaque ; son poil tient bon. Les poils enlevés ne sont pas altérés : leur bulbe examiné au 
microscope ne paraît pas avoir soulfert; à quelques touffes adhèrent encore des lambeaux 
d'épiderme. La mucosité arrachée avec le poil (débris de la couche de Malpighi) contient de 
nombreux micro-organismes très actifs, paraissant tous de même espèce. 

Le 30 novembre on procède à un second examen. On ne perçoit plus à ce moment la moindre 
odeur ammoniacale. La peau semble n'avoir pas subi de modification depuis le premier exa- 
men ; elle est restée élastique à la pression; la fleur a conservé un aspect normal; sur les 
bords seulement on observe une coloration grisâtre. On ne trouve qu’un petit nombre de bacté- 
ries. Le 47 décembre on ne constaté pas de nouveau changement ; on considère l'essai comme 
terminé. 

DEUXIÈME SÉRIE 

Solution de xanthogénate à 0,5 °/,. Durée d'immersion, 48 heures. Lavage comme précédem= 
ment. Exposition à l’étuve froide le 21 septembre. On observe la même succession de phéno- 
mènes que dans la série 4. — Le 3 octobre, légère odeur d’ammoniaque, plus accentuée les 
jours suiuants : du 5 au 8 octobre, les poils s’enlèvent au râcloir. Puis l'odeur ammoniacale se 
dissipe et le 47 décembre, à la clôture de l'essai, la peau offre le même aspect que celle des 
essais précédents. La râclure du côté fleur est semée sur douze plaques de gélatine peptonisée 
(trois plaques pour chaque fragment de peau) ; après cinq jours d’étuve une seule des plaques 
montre une faible tache de bactéries. 


TROISIÈME SÉRIE 


Solution de xanthogénate à 0,25 °/, — Deux fragment de peau y séjournent durant 48 heures, 
deux autres pendant 12 heures. 
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Trois des échantillons se comportent comme ceux des essais 4 et 2. Le quatrième développe 
vers le 5 octobre une odeur putride caractérisée, et l'examen microscopique y révèle la présence 
de bactéries et de coques variées. Quelques jours après, ce fragment est en pleine putréfaction ; 
l'action antiseptique n’a pas été assez profonde dans ce cas pour tuer tous les germes de pourri- 
ture. Quant aux trois autres fragments, qui ont été retirés le 47 décembre de la chambre 
humide, on les trouve absolument normaux, sauf l’épilage. On les râcle et en ensemence 
douze plaques de gélatine peptonisée. Après cinq jours d’étuve à 20°C aucune de ces plaques 
n'offre trace d’une colonie bactérienne ou d’un développement de moisissures. 

D’autres échantillons de la même peau étant restés baignés dans la solution de xanthogénate 
depuis le 17 septembre 1894 jusqu'au 3 février 1895, et quatre même jusqu'au 2 mars 1896, on 
n'y reconnait aucun signe d'altération. Leur couleur est restée blanche ; les poils adhérent fer- 
tement. Is sont souples et élastiques et n’ont pas sensiblement gonflé. Le 4 janvier 1895 on lave 
à l’eau stérilisée quelques-uns de ces fragments et les expose à l’étuve humide : le 3 février on 
les retrouve inaltérés et le microscope n’y décèle aucun organisme vivant. 

Nous avons dit plus haut que les bactéries qui se sont développées sur la peau baignée pen- 
dant 12 à 48 heures dans le xanthogénate paraissaient appartenir à une seule et même espèce. 
Le fait a été mis hors de doute par des cultures sur gélatine préparées au moment où le poil a 
pu être enlevé sous la pression d’une spatule. Sauf quelques exceptions, toutes les cultures 
ont offert les mêmes phases de développement. Au début, des taches rondes ou ovales ont 
apparu aussi bien dans l'épaisseur de la couche de gélatine qu'à sa surface. 

Les colonies noyées dans la masse nutritive se présentent, surtout lorsque la température 
a été maintenue au-dessous de 20°C, sous la forme particulière de chapelets d'olives (Ag. 1). 
Les foyers superficiels partant d’un point se développent en canaux ramifiés qui pénètrent 
dans l’intérieur de la gélatine et la liquéfient rapidement. Lorsque la température est supérieure 
à 20°, la formation de ces canaux est si rapide qu’en une nuit 
la surface de la plaqué apparaît entièrement striée de rameaux 
serrés et se liquéfie bientôt. Sous un grossissement de 
800 à 1 000 diamètres ces rameaux se résolvent en chainons 
formés d'innombrables coques. Lorsque la gélatine est 
liquéfiée ou qu'on délaie la préparation dans une goutte d’eau, 
ces chaïnons se brisent en éléments formés de deux à dix ou plus 
de ces coques. Tandis que les coques isolées sont animées 
d’un mouvement tourbillonnant assez vif, les chaînons se 
balancent lentement ou progressent par oscillations, encore 
assez rapides pour des chaïînons de deux à cinq coques, très 
lentes pour les chainons composés d’un plus grand nombre 
d'éléments. Le mouvement de progression assez rapide des 
associations par deux ou trois éveille tout d’abord l'idée 
que l’on a affaire à des microbes en bâtonnets; mais l'objectif à immersion les résout en 
formes de microcoques. Villon ne dit pas sous quel grossissement est vue la bactérie pilline qu'il 
a dessinée dans son ouvrage. Celle-ci se présente en points isolés (coques) et en ramifi- 
cations filiformes. Ces dernières se fussent probablement résolues en chaînes de coques par un 
plus fort grossissement. L'identité de la bactérie pilline avec l'espèce que nous venons de 
décrire et qu'on peut envisager provisoirement comme un streptocoque est assez vraisemblable, 
A la vérité Villon dit que son microbe, à l'inverse des bactéries de putréfaction, vit de la subs- 
tancé pilleuse alors que nous avons observé dans nos essais que le poil reste inaltéré et que la 
membrane de Malpighi parait être le seul milieu de culture où se développe notre microbe, Mais 
Villon n’appuie son assertion sur aucune expérience. Ce qui ressort à l'évidence de la compa- 
raison de nos récultats, c’est que les fonctions vitales des deux formes sont identiques. 


En résumé, nous pouvons conclure des éssais qui précèdent que les solutions de xanthogénate 
de potassium de concentration 0,25 à 4 °/, tuent, si l'immersion est suffisamment longue, tous 
les micro-organismes existant à la surface de la peau fraiche, non épilée, sans altérer celle-ci, 
mème par un séjour de plusieurs mois. Les germes de putréfaction sont anéantis après 12 à 
48 heures de contact avec la liqueur antiseptique ; mais, après ce temps, il reste encore un strep- 
tocoque qui se développe en détruisant la membrane de Malpighi et supprimant ainsi l’adhérence 
du poil avec la peau. Ce microbe dégage de l'ammoniaque sans proportion appréciable d’autres 
éléments odorants et meurt, probablement sans attaquer la peau elle-même, sous l’action des 
produits de décomposition des cellules de Malpighi. De nouvelles recherches sont nécessaires 
pour identifier ce micro-organisme avec une des formes déjà connues de coques (la bactérie 
pilline exceptée). Autant que nous avons pu en juger en parcourant la littérature microgra- 
phique, ce streptocoque se différencie des espèces connues par L'habitus particulier de ses 
colonies qui se développent en réseaux. 


ge 
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Nos expériences ne décident pas non plus la question de savoir si cette espèce est la seule qui 
détruise la membrane de Malpighi sans altération de la peau sous-jacente ou si d autres bactéries 
peuvent jouer un rôle analogue, favorable dans le travail à l’échaufle. Il reste aussi à vérilier si 
la cellule de Malpighi est le milieu exclusif où peut se développer le streptocoque décrit, ou bien 
si l'altération plus profonde de la peau est empêchée par la mort de cette bactérie causée par les 
produits même de son activité. HUM | 3 

En poursuivant l'étude des antiseptiques pour la stérilisation de la peau, nous avons trouve un 
agent plus commode d'emploi que le xanthogénate de potassium. Nous voulons parler du suliure 
de carbone employé en vapeur, à létuve humide. i 

Au laboratoire, l'appareil a été réalisé au moyen d'une spacieuse cloche en verre reposant par 
les bords dans un grand cristallisoir. La cloche est bouchée par une plaque de caoutchouc 
livrant passage à un thermomètre et à trois tubes. À l’intérieur de la cloche est disposée une 
sorte de grille en verre élevée sur des pieds de 5 centimètres de hauteur. Une petite capsule 
destinée à recevoir le suliure de carbone est placée sur ce support qui reçoit également les 
fragments de peau mis en expérience. L'un des tubes pénétrant dans la cloche vient déboucher à 
l'intérieur de la capsule qu'il sert à remplir ou vider de liquide antiseptique. Les deux autres 
tubes servent, l’un à aspirer l'air de la cloche, l'autre à y introduire de l'air stérilisé par son 

assage dans un serpentin de 2 mètres de développement disposé dans une étuve chauffée à 


900° C. Le fond de la cloche baigne dans { centimètre environ d'eau stérilisée par addition de 
2 °/, d'acide sulfurique. 

Après un séjour d’une huitaine dans l'atmosphère saturée de vapeur de suliure de carbone, la 
peau est absolument débarrassée de tout ferment de putréfaction. En elfet, après avoir renouvelé 
par aspiration l'air de la cloche, jusqu’à disparition de tout le suliure de carbone, on à pu l’aban- 
donner à elle-même durant À mois sans qu'il se soit montré la moindre trace de fermentation. 
On s’est assuré d’ailleurs, en humectant quelques fragments de la peau expérimentée avee un li 
quide chargé de bactéries, que la putrélaction s'en emparait très rapidement ; preuve évidente 
que le traitement par le suliure de carbone n’a pas enlevé à la peau 
ses qualités nutritives à l'égard des bactéries, et que l’inertie de cette 
peau, au sein de la cloche, est due à l'anéantissement des germes spéci- 
fiques de putréfaction qu’elle contenait naturellement. 

Ces résultats, que d’autres travaux nous ont empêché de poursuivre, 
donnent cependant une nouvelle confirmation de l'exactitude des obser- 
vations de Villon au sujet des bactéries ayant la propriété de dégager le 
poil d'avec la peau. Il est possible qu'on arrive par la suite à se servir de cultures pures de ces 
bactéries pour l’épilage à l’échaufte froide ; mais dès à présent, comme on l’a vu, le tanneur 
possède le moyen de tuer les bactéries de putréfaction ou tout au moins de retarder leur dé- 
veloppement de manière à ce que la bactérie pilline de Villon accomplisse son travail utile sans 
que l’on soit tenu à une surveillance aussi étroite que celle que réclame encore aujourd'hui le 
travail à l’échauite. 

On peut conçevoir, par exemple, que les peaux suspendues dans la chambre d'échaufle restent 
exposées pendant quelque temps à l'action des vapeurs sulfocarboniques où d’autres antiseptiques 
analogues agissant à l’état de gaz ou de vapeurs. Après avoir remplacé l'atmosphère antiseptique 
par de l'air stérilisé, les peaux seraient aspergées avec de l'eau dans laquelle on aurait délayé les 
cultures de bactérie pillivore. Il conviendrait, cela va sans dire, de maintenir la température du 
local dans les limites les plus favorables pour le rapide développement de la bactérie. 

Quant à la construction d’une chambre d'échaulfe appropriée à ce travail, nous ne croyons 
pas qu'elle présente de grandes difficultés ni qu'elle soit très onéreuse. Nous la conçevrions, 
d'après le principe de l'appareil en verre ci-dessus décrit, formée par une grande cloche À en 
tôle étamée, de dimensions convenables pour le nombre de pièces à traiter (9 2). Cette cloche, 
rendue bien étanche par un enduit ou vernis gras, peut être soulevée au moyen de chaînes d’at- 
tache et d'une poulie. Les peaux sont disposées sur un cadre B. Les bords de la cloche reposent 
dans un canal C contenant de l’eau additionnée d’un antiseptique. Ce dispositif fait fermeture 
hydraulique et maintient dans la chambre l'humidité voulue. Le canal, comme d’ailleurs le sol 
mème de la chambre devrait être cimenté et le revêtement de ciment enduit avec une graisse 
minérale, assurant une plus complète étanchéité et une meilleure durée de la maçonnerie. Le 
tuyau D servirait à l'entrée de l'air stérilisé aspiré par E. La stérilisation de l'air préalablement 
filtré s’obtiendrait par un passage dans un serpentin traversant un foyer. 

Enfin le sulfure de carbone serait injecté dans la cloche, au moyen d’un pulvérisateur, en quans 
tité correspondant à la capacité de l'appareil. Enfin la contamination par les cultures de bactérie 
se ferait par aspersion des peaux au moyen d’un système de tuyaux F disposés au-dessus des 
châssis de suspension. 


SUR LA NATURE CHIMIQUE DES BAINS DE PÉLANAGE 917 


Sur la nature chimique des bains de pelanage. 


L ’ar le Dr J. V. Schræder et W. Schmitz-Dumont. 
(Dingler's Polyt. Journ., 1896). 


Les peaux légères qui ne sont pas destinées à la fabrication des cuirs forts sont habituellement 
épilées au moyen de bains dont l'action est ou parait purement chimique. 

Les tanneurs savent qu'un bain à la chaux agit plus efficacement lorsqu'il est préparé depuis 
un certain temps. La raison de cette particularité a fait l'objet de beaucoup de discussions ; mais 
elle n’a, à notre connaissance, fait l’objet d'aucune expérience ou étude microscopique. 

Nous nous sommes proposé de déterminer les .composés effectivement contenus dans le bain 
de pelanage à la chaux et les modifications de composition que peut y apporter avec le temps la 
fermentation putride. Dans un pelain employé depuis plusieurs mois dans une tannerie, nous 
avons prélevé, après un vigoureux brassage pour remettre le dépôt de fond en suspension, un 
échantillon de 10 litres. 

Le liquide, dans l'odeur de pourri duquel perçait lodeur de triméthylamine, a été décanté 
après repos, puis clarifié par un passage sur un filtre garni de sable dûment lavé à l'acide chlor- 
hydrique et caleiné. 

Densité à 17°5 — 1.0046. 

Le réactit de Millon et la solution de cuivre ammoniacale y décèlent des traces d’albumine. 

L'analyse en a été faite par les méthodes suivantes : pour l'extrait sec, la cendre fixe et la 
composition de celle-ci, procédés d'analyse habituels. Pour le dosage d'azote total, on en à acidulé 
100 centimètres cubes par H2S0‘, évaporé à un petit volume et appliqué la méthode de Kjeldahl. 
On a compté comme bases volatiles la proportion de triméthylamine correspondant à la diffé- 
rence entre l'azote total et l'azote de l'extrait sec. Pour doser l'azote dans ce dernier, on à éva- 
poré à siccité en présence de 0 gr. 5 de bicarbonate de sodium pour 100 centimètres cubes de 
liqueur afin d'empêcher une perte d'azote due à la formation possible d’ammoniaque par l'action 
de la chaux libre dans le pelain. 

On a essayé d'isoler les bases libres en faisant passer à travers le liquide maintenu tiède un 
courant de gaz carbonique, passant ensuite dans de l'acide sulfurique titré ; mais on a reconnu 
qu'après quatre fois 24 heures de passage du gaz carbonique la liqueur n’était pas entièrement 
débarrassée de bases volatiles. 

On a déterminé d'autre part la proportion de matières albuminoïdes précipitables par l'acide. 
A cet effet on a accidulé 400 centimètres eubes de liqueur contenue dans un verre à précipilé 
par ? centimètres cubes d'acide acétique cristallisable. On a placé le vase au bain-marie et re- 
eueilli l'albumine coagulée sur filtre taré. Pour s'assurer que l’albumine a été entièrement préci- 
pitée dans ces conditions, on à légèrement alcalinisé au moyen de potasse caustique le liquide 
filtré, qui, acidulé à nouveau par l'acide acétique et maintenu pendant longtemps au bain-marie, 
ne s’est plus troublé. 

Le précipité d’albumine a été extrait par l'éther pour y déterminer une trace de corps gras ; on 
l'a incinéré et on y a dosé l'azote. 

On a également dosé l'azote de la liqueur séparée d'avec le précipité d’albumine. 

Pour le dosage les acides volatils, on a neutralisé exactement 300 centimètres cubes de 
liqueur et on y a versé un surplus d'environ 30 centimètres cubes d’acide sulfurique à 20 °/.. 
L'acide volatil a été entrainé par un courant de vapeur d’eau. Le liquide condensé, qui, après . 
600 centimètres cubes de distillé, ne présentait plus la plus faible réaction acide, a été litré. 

Le dosage de la chaux libre ou combinée offrait quelque difficulté. La saturation par le gaz 
carbonique ou par un acide titré occasionne dans le pelain un précipité de matières organiques 
bien avant que la réaction alcaline ait disparu. Si l’on considère que le dépôt du pelain contient, 
comme on le verra plus loin 4% ‘/, de chaux caustique, on peut admettre que la liqueur est elle- 
même saturée de chaux, c’est-à-dire contient environ 1gr,299 de CaO par litre à la température 
de 45° C. On à reconnu que le filtrage sur sable enlève une certaine proportion de chaux à la 
liqueur. Nous avons dù, en raison (le ces circonstances, nous contenter de l’'approximation sui- 
vante : à 200 centimètres cubes de pelain on a ajouté 5 grammes de chaux éteinte ; après un Ccon- 
tact de quelques jours, on a dosé la chaux dans le liquide clair (la proportion de CaO totale est un 
peu plus forte que dans la liqueur primitive). On a admis que la chaux totale diminuée de la 
chaux contenue dans un volume égal d’eau saturée de CaO représentait la chaux combinée. 

On a trouvé ainsi dans 1 litre : 

SnbélancBrsdche id: He OUR. Pouf ANSE 15 gr. 009 


dont : 
MtIrE CrEaiqUeuD 4 DEPOT MEN EPP AU 11 gr. 856 
Substances minérales tenseur TNT ir 8 gr. 193 
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L'analyse de la substance minérale a donné : 


C0 SR TR La Eee Da ee Site NS DE 2 gr. OIU 

Ma0. . . NRC TONER START TPS SN ESS 0 gr. 013 

Sulfete et -éhicrüre HICaNT Mer LC, EE SENTE SE à 1 gr. 130 

Total.) ee NS AMIS FOR AL TEST 3 gr. 195 

Le liquide, après saturation par la chaux, donnait un total de : 
Ca0 … … 2 rer ETES ACTE DM FAURE TR 2 gr. 97 
dont à déduire. 

CaO bre 2" 2740 Ci RUES RE SNS 1 gr, 209 

Différence : chaux combinée. . «4 « + + + + + : 1 gr. 678 


‘omme substances organiques om a déterminé : 
Azote latal :..1,4. ut tee RER RER NES 1 gr. 649 par litre 


Azote de l'extrait sec San à EU SN IP D SON RES 4 gr) 52 — 
Ârote des bases volatiles. MAMAN ER EEE AUTRES 0 gr. 122 (différence) (1) 


Substance précipitable par l'acide acétique : 


Le précipité pesait... . 1. LME LR ne te Lier 2 gr. 022 
d'où à déduire : 
Acides gras ET NT à cn D M er à 0 gr. 044 
Céntires, 21/0 ns OO ER RS EN UT EE RRREESSS 0 gr. 002 
Resté potir l'afbimine "0.67 meer RON ++ Ace? 0760 
contenant 0 gr. 280 d'azote — 14,21 0/5. 
On a trouvé d'autre part : 
Azote dans la liqueur séparée de F'albumine, + . + + : + + 1 gr. 376 
Acides volatils calculés en acide acétique. 4 « 4 + « + . . + 0 gr, 480 
Substance organique non volatile et non précipitable par l'acide | ; 
acétique. :. 4 49 AU MORE RSR 9 gr. 354 | 
Celle-ci contient la différence entre l'azote total . . JT Le HN O8 


et l'azote albuminoïde 0 gr. 280 + l'azote des bases volatiles 0 ur. 122 ; ensemble . 0 gr. 402 


mere 
Azote du résidu organique. . . . < .  {gr:2#7 
quantité correspondant à 13,41 ?/,. 

Il est difficile d’après ces résultats de se faire une idée nette des combinaisons organiques du 
pelain. On à sans doute affaire iei à des produits de décomposition du ehorion sous l’action de 
la chaux caustique, probablement à des peptones. 

Dans tous les cas, ces composés ne jouent un rôle actif dans le pelain que d'une manière indi- 
recte, en fournissant aux bactéries de putréfaction un milieu de culture approprié. On ne peut en 
dire autant de l’ammoniaque et des amines volatiles, notamment de la triméthylamine ; une 
action purement chimique de ces composés fortement alcalins est assez admissible ; toutelois, le 
pelain analysé n'en contenait qu'une très faible proportion, environ 0,015 ?/,, de sorte que si 


l’action chimique directe existe, elle est tout au moins peu énergique. . 
Etude du dépôt du pelain à la chauæ. — Après 15 jours de repos à l'abri de l'air, et dé- 


_cantage du liquide clair, on jette le dépôt sur filtre en toile, exprime fortement entre couches de 
papier buvard et délaie la masse pressée dans de l'alcool fort. On décante et reprend à nouveau 
par l'alcool absolu, puis par l’éther. Toutes ces manipulations avaient pour but de permettre la 
rapide dessication du précipité en évitant l'absorption d'acide carbonique. La substance jetée sur 
filtre a été en effet débarrassée des dernières traces d’éther par un séjour de quelques minutes 
dans létuve à 100° C. 


Ainsi préparé le dépôt à été analysé. On trouve dans 1gr,0977. Moi: 
Acide carbonique. ns be ass A RÉ TRE 0 gr. 0398 — 3,62 0/0 
CHAUX (CBOY . +... « "0 un à à ec CCE 


Pour dosef la chaux à l'état caustique, on a inis en digestion Ogr.6206 du dépôt avec ? litre 
d'eau, quantité suffisante pour dissoudre 1gr.,2 de CaO. Après # jours, et en prenant soin d’agiter 
fréquemment, on filtre et titre la chaux : 400 centimètres eube de liquide ont donné Ogr,0273 Cao 
correspondant à une teneur de 43,99 */, du dépôt. On ne trouve d’ailleurs dans eelui-ei que 


(1) Le dosage par entrainement des bases volatiles dans H?S0* (itré n'a donné en moyenne que Ogr,127AzH° 
au lieu de Ogr,149, correspondant à Ogr,122 Az, . 


‘ 
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LE 


des traces de silice et d'acide sulfurique. On peut done en calculer la composition approxima- 
tive : 
Carbonate de calcium . d'Anvers: 8,22 0}, 
CHAUMRLIDPENUAU) rue ta de + MU UN Se 43,99 — 
Chaux combinée à la substance organique , , 8,82 — 
SHÉSIAREEN OTPANIME,. + 0, end, À OUT ER 38,97 — (1) 
100,00 — 


SUR LE PELAIN AU SULFURE DE SODIUM ET SUR L'ENCHAUX DES MÉGISSIERS 


Ces deux préparations employées pour l’épilage des peaux sont obtenues au moyen de sulfure. 
de sodium, de chaux et d’eau. Pour nous fixer sur le rôle que chacun de ces agents joue dans le 
pelanage, il était nécessaire de savoir d'abord s'ils restent inaltérés lorsqu'on les dissout simul- 
lanément dans l’eau, ou s’il se produit une réaction entre eux. Comme le sulfure de calcium in 
soluble Cas ne se transforme que lentement au contact de leau avec production de sulfhydrate 
et d'hydrate de calcium, il n’était pas inadmissible qu’au contact de l’eau il se produisit une dou- 
ble décomposition : 

CaO + NaëS + H?0 = CaS + 2Na0H. 


S'il en était ainsi, les bains d’épilage au sulfure de sodium agiraient à la fois par la chaux et la 
soude caustiques en détruisant la membrane de Malpighi et en gonflant beaucoup la peau. 

A l’école de tannerie de Freiberg on prépare le pelain au sulfure de sodium en délayant un 
lait de chaux préparé avec 6 kilogrammes de chaux vive jusqu'à un volume de 1000 litres et 
ajoutant Okil.,500 de sulfure de sodium commercial. Après 24 heures on ajoute une nouvelle 
dose de 0kil.,500 de ce sel. 


Le sulfure de sodium employé dans nos recherches contenait : 


DU es tt RO TR RE 0,22 
BAD DOREE RARE ES en Er CM nn © 0,05 
H?0 Lt DIR RE 67,02 
D SO Or. 32,11 — 13,48 0} S: 


Il ne contenait ni CO?, ni SO* ou Na?$20%, On peut donc le considérer comme du suliure de 
sodium Na°S, 910 presque pur (contenant S — 13,33 °/,). 

On a préparé d’après la recette de l’école de Freïberg un bain de 2 litres avec 42 grammes de 
chaux et deux doses successives de 1gr.,09 et 1gr.,06 de sulfure de sodium. La chaux s'est légère- 
ment colorée en vert par suite de la présence d'un peu de fer. On examine le liquide filtré ; il 
contient par litre : 


NORD PTE PRIRENT ET PEER TU 
A srl al Autour di ml. ail. 0 gr, 1325 


Le soufre ajouté dans 1 litre du bain initial sous forme de suliure de sodium pesait Ogr.,1443 
correspondant à Ogr.,3516 Na?S. La différence Ogr.,0118 S a été insolubilisé sous forme de sul- 
lure de fer, et une quantité équivalente de soude se trouve dans le bain à l'état canstique. On 
calcule d’après cela qu'un litre de ce pelain contient : 


EU CN ee 4, ge, 271 
NaOH . b Mc M de RSS LEE AE RS EPST GE dE a 0 gr. 0295 
ren ct TU 0 gr. 3261 — 92,7 ?/, de la dose employée. 


La quantité de chaux correspond à peu près à la dose de saturation de l’eau de ehaux : NaS 
reste comme tel dans le bain. 

On s’est assuré qu’un bain semblable préparé avec de la chaux pure (de l'oxalate) contient à 
un demi */, près tout le soufre primitivement ajouté à l’état de suliure de sodium (99,4 PEN 

Le bain d’enchaux des mégissiers se prépare, suivant la même autorité, en dissolvant 1 kilo- 
gramme de sullure de sodium dans une quantité d’eau suffisante pour éteindre 9 kilogrammes de 
chaux en formant un lait assez léger. D'après ces indications, nous avons éteint 50 grammes de 
chaux caustique avec une dissolution de 5gr.,6 de sulfure de sodium dans 450 eentimètres cubes 
d'eau. Après { heure de contact en vase fermé, on à étendu à 3150 centimètres cubes, agité avec 
soin et filtré. 

L'analye indique dans la totalité de la liqueur Ogr.,7484 $ au lieu de Ogr.,7545 Et à l’état 
de Na?S. On voit que, malgré les conditions spéciales dans lesquelles la chaux et le sulfure de 
sodium se rencontrent, il ne se produit entre ces substances aucune double décomposition en 
NaOH et CaS. On peut conelure de Rà que si ces bains offrent un avantage sur le pelain à la 
chaux, ils le doivent à ce que le sulfure de sodium agit eoneurremment avec la chaux pour 


(1) L'auteur calculant la chaux à l'état caustique déduit à tort la substance organique par différence, puisqu'il 
est bien évident que les 43,99 0/, de chaux libre existent dans son précipité sous la forme d'hydrate Ca02H?, 
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hâter l'épilage et diminuer par là même le gonflement de la peau. Quant au rôle de l'excès de 
chaux dans l’enchaux des mégissiers, il parait se réduire à celui d’un simple épaississant. Dans les 
deux bains, la chaux joue d’ailleurs un rôle avantageux en fixant l'acide carbonique de Pair qui 
sans cela décomposerait en partie le sulfure de sodium. 


ÉTUDE SUR LES BAINS DE PELANAGE A L’ARSENIC 


Les pelains à l’arsenic se préparent en mélangeant des proportions variables de chaux éteinte, 
d'arsenic rouge (réalgar) et d’eau. On enseigne qu'il se forme par l’action mutuelle de ces 
réactifs de l'arsénite et du sulfarsénite de calcium (Birnbaum Bolley's Handbuch der technischen 
Chemie 4882-VI, p. 72) (1). Le premier de ces sels agirait comme antiseptique, le second comme 
épilatoire à la façon du sulfhydrate de caleïum. 

Les pelains à l’arsenic produisent, d'après les praticiens,un “amollissement des peaux qu'on n'ob- 
tient avecaucun des agents usuels,et leur concours est indispensable dans le traitement de certai- 
nes peaux fortement séchées. 

Nous nous sommes proposé d'élucider les points suivants : 

1°) Quels sont les produits de l’action de la chaux sur le réalgar ? 

20) Auxquels des composés en présence faut-il attribuer l’action spécifique dans l’épilage des 
peaux ? 

Les essais ont été faits avec de la chaux du marbre, contenant une trace de fer et de silice, et 
avec le réalgar du commerce (2). 

Ce dernier n'ayant pas une composition uniforme, étant formé de proportions variables de 
As?S3, As?S? et As?0”, on a déterminé ses constituants par l'analyse. On a trouvé : 


A8. , 2,7, 03440}; correspondant à As?2S% 73,96 0/5 
SR ET EL As?S?2 26,11 » 
Quache 10000 08 er ES 7 As05 ‘0,37 » 
100,04» 100,04 » 
On a préparé un pelain avec : ie 
chaux — 12 grammes, 
réalgar — 4 


eau Q-$S pour 2 litres. 
Après 24 heures de contact, la couleur rouge orangée du réalgar à passé au brun chocolat par 
suite de la décomposition de A&?S? avec séparation d’arsenic, suivant l'équation : 
3AS282 + 9CaO + 83H20 — 2Ca’ (As0°)? + 3Ca(SH)? + 2 As 
On agite fréquemment et filtre après 24 heures. Ci-dessous la balance des produits : 
Soit en 0,0 du produit 


Mis en réaclion dans 1 litre Retrouvé dans la dissolution k é 
mis en réaction 
AS 1e DU ALCET COS | 0 gr, O8TI 6,82 °/ 
SEMELLE SUPER SRE 0 gr. 6152 84,30 — 
Ca0 M. Ger7 0000 1 gr. 8260 30,43 — 


Dans le résidu insoluble, le microscope décèle encore des particules orangées de réalgar non 
attaqué ; d'où le manquant de soufre observé. . | 

in recommençant l'expérience, mais prolongeant le contact des substances pendant 15 jours, 
on a trouvé : 


Mis en réaction dans 1 litre Retrouvé en dissolution Soit DE 010 du produit 

mis en réaction 
RP RE RE 0 gr. 0994 7,83 0/0 
Si À 0 gr 1810 0 gr. 6289 86.03 — 
GO IC Er. 0000 4 gr. 900 31,67 — 


On voit que vers la fin de la réaction les substances agissent très lentement les unes sur les 
autres, ce qui peut s'expliquer par la résistance du sulfure As?$? à la chaux à la température or- 
dinaire. 

On a préparé de même une bouillie au réalgar, suivant l’une des recettes de l’école de tannerie 
de Freiberg, qui consiste à éteindre 10 kilogrammes de chaux mélangée à 2 kilogrammes d’orpi- 
ment avec 20 litres d’eau. On a broyé 40 grammes de chaux vive avec 8 grammes d’arsenic rouge 
et éteint avec 460 centimètres cubes d’eau. La bouillie claire ainsi obtenue a été maintenue pen- 
dant une heure au bain-marie bouillant, puis passée dans un matras spa cieux où on l’a étendue à 


3150 centimètres eubes. Après avoir bien agité on a filtré. ; 
EE 
(4) D'après le dictionnaire de Würtz il se formerait du sulfhydrate de calcium. — (2) Improprement appelé 


orpin ou orpiment par les tanneurs. 
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L'analyse à donné : 


Mis en réaction Retrouré en dissolution Soit en 019 du produit 


employé 
As. . . . 5 gr. 0752 0 gr. 2088 143 0/, 
ei NOM 2 gr. 9240 2 gr 7311 93,50 — 
CaO . . . 40 gr. 0000 6 gr. 1016 15,25 — 


Du fait qu'on retrouve en dissolution presque tout le soufre à côté de fort peu d'arsenic, on peut 
conclure que les réactions principales entre les constituants du réalgar et la chaux sont : 


I SAS?5S? -E 9Ca0 + 3H°20 — 2Ca* (As0*)? + 3Ca (SH)? + 245 
Il 2As?5 + 9Ca0 + 38H20 — 2Ca* (As0*} + 3Ca (SH)? 


On s’est assuré d’ailleurs que l’arsénite de calcium est à peu près insoluble dans l’eau en pré- 
sence d’un excès de chaux. Il en résulte que l’arsenic entre en dissolution partielle dans le pelain 
grâce à la présence de sulfhydrate de calcium, c’est-à-dire qu'il existe dans la liqueur probable- 
ment à l’état d'oxysulfarsénite ; les résultats analytiques cadrent en effet très correctement avec 
cette hypothèse. 

Nous pouvons répondre maintenant aux deux questions que nous nous étions proposées : 

1. Dans l’action de la chaux sur le réalgar il se forme : 


As, Ca’ (AsO*)}, Ca (SH), Ca (AsS3}? 


2. Parmi ces produits Ca(SIH)? et peut-être Ca’(As$?}? seuls exercent une action directe sur la 
peau. « Sans oublier l’excès de chaux du bain de pelanage ? » 

I restait à déterminer expérimentalement l’action que peut exercer sur la peau le sulfarsénite 
de calcium, bien que la proportion de ce produit dont on peut admettre l'existence dans les pelains 
à l’arsenic soit certainement très faible. 

On a préparé une liqueur sulfarsénicale en faisant digérer à refus un excès de sulfure As?$? 
avec une dissolution aqueuse de Ca'SH). Les deux composants s'unissent dans ces conditions, 
comme l'a montré Nilson (1). 

L'analyse indique dans la liqueur filtrée la présence de 12 gr. O8 de Ca As?Sf dans un litre. On 
a trouvé: 

Assis Case 145402: 


Cette liqueur a été appliquée de la manière suivante à un essai d’épilage : Dans un récipient en 
verre de 250 centimètres cubes entièrement rempli de liqueur sulfarsénicale on à plongé un mor- 
ceau de peau de vache fraiche, saine, proprement nettoyée, à poils bien adhérents. Trois vases 
ont été ainsi garnis et bouchés le 10 mai et abandonnés à la température ordinaire du laboratoire 
jusqu'au 4 juin. 

A cette époque on trouve qu'aucun des trois échantillons n’a été sensiblement altéré par ce 
séjour prolongé au delà des délais ordinaires d'action des pelains. Les poils tiennent aussi bien 
que sur la peau fraiche ; celle-ci n’est d'ailleurs ni racornie ni gonflée ; elle a gardé toute son 
élasticité et sa souplesse et ne se distingue de la peau fraiche que parce qu’à la coupe on la trouve 
entièrement penétrée d’une teinte jaunâtre Cette coloration ne disparait pas par lavage à l’eau : 
mais se dissipe peu à peu par exposition à l'air, par suite de la décomposition du sulfarsénite de 
calcium. 

En même temps l'adhérence des poils diminue. Ce phénomène est dù à la même cause qui per- 
met l’épilage de la peau plongée dans le sulfarsénite en vase ouvert. Au contact de l'air il se 
sépare un arsénite acide comme l’a montré Nilson (/oc. cit.) et en même temps il se forme du 
sulfhydrate de calcium. C’est à celui-ci qu'est due l’action épilante observée. 

On peut conelu e de ces essais que le sulfarsénite de calcium n'exerce aucune action sur la 
peau ou le poil et ne jouit pas de propriétés épilatoires. 

Les pelains à l’arsenic ne contiennent donc point d’autres agents actifs que la chaux et le sul- 
fhydrate de calcium (2). 


a —_—_—_—_— —— 


(1) Journ. f prakt. Ch. Nouvelle Série, 14, p. 54. — (2) Dans la 4 édition des Zeçons de Chimie élèmen- 
taire de M. J. Girarnix, Masson, 1861, vol. 2, p. 735, on trouve cette indication : « M. Bernard, professeur de 
« chimie à Amiens, a prouvé, en 1860, que le sulfhydrate de sulfure de calcium, qu'on peut obtenir à peu de 
« frais en faisant usage de résidus sans valeur (les charrées de soude), produit, d’une manière infiniment plus 
« économique (que les pelains au sulfure d’arsenic) le débourrage complet. » Et l’excellent professeur se féli- 
cite de la prochaine disparition des pâtes à l’orpin pour lé traitement des peaux. — Cela s'écrivait en 1860. 
Aujourd’hui bien des tanneurs font encore usage de l'orpin. 


664e Livraison. — 4e Série. — Avril 1897, 22 
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Séance du $ février, — Sur les fausses trombes. Note de M. Faye. 


La différence qui existe entre les fausses trombes et les cyclones et tornados consiste en ce que ces 
derniers sont des phénomènes tourbillonnaires dont l'origine est à des hauteurs fort inégales dans 
les couches élevées de l'atmosphère, et qui sont tous descendants, tandis que les fausses trombes, qui 
ne peuvent jamais prendre que l'allure de tourbillons imparfaits, ont leur origine au ras du sol el sont 
toutes ascendantes, par conséquent faiblement aspirantes ; il n'y à rien de commun entre ces deux ordres 
de phénomènes, que l’on a si longtemps identifiés. | 

__ Nouvelles recherches sur le dosage de l’acide pyrophosphorique. Note de MM. Berrnezor et Anpré. | 

La présente note est consacrée à l'étude du précipité de pyrophosphate magnésien qui se forme dans la 
précipitation de l'acide pyrophosphorique par un mélange de chlorure de magnésium, de chlorure et 
d'acétate d’'ammonium employés en quantité considérable et en présence de l'acide acétique en excès 
très notable. Ce précipité a pour formule générale : 

P°07Mg'°# (AzH*) + nH°0 

Il renferme une certaine proportion de sodium (provenant du pyrophosphate de sodium sur lequel on 

a expérimenté) remplaçant un quart environ de l’ammonium. 
3P°0Mg!,5 (AzH) + P?07Mg',SNa 

Le rapport entre le sodium et l'ammonium varie d’ailleurs un peu. | 14 

En somme, ce précipité est constitué principalement par un pyrophosphate dérivé du caractère qua 
dribasique de l'acide pyrophosphorique. Il y à identité entre ce précipité et celui obtenu avec l'acide 
métaphosphorique : L’'ammonium y est combiné d'une façon très stable. Soumis à des lavages prolongés 


en présence de l'acide acétique, ce précipité finit par éprouver une certaine décomposition ; le magnésium. 
y diminue plus rapidement que le phosphore qui, cependant, reste presque en totalité dans le précipité. 
— Faits pour servir à l'histoire de l’acide métaphosphorique. Note de MM. BERTHELOT ét ANDRÉ. | 

L 


Ainsi qu'on l’a vu dans la note précédente, le précipité obtenu avec le métaphosphate de soude en 
opérant dans les mêmes conditions qu'avec le pyrophosphate, est le même que celui obtenu avec ce 
dernier sel. De plus, l'expérience démontre qu'il existe au moins deux états distincts du métaphosphate 
de sodium. Il en existe même probablement trois : l'un immédiatement transformable en pyrophosphate . 
par l’acte seul de la dissolution à 0° ; le second état transformable à dose notable, dans la durée de 
quelques jours ; le troisième enfin relativement stable. 

__ Réduction des nitrates dans la terre arable. Note de M. P.-P. DERÉRAIN, 

A la suite des recherches de M. Wagner qui trouva dans les fèces des animaux de ferme le ferment 
dénitrilicateur découvert par M. Bréal sur de la paille, on proposa, pour éviterles dangers que pouvait 
présenter la présence de ce ferment, de traiter le fumier de ferme par l'acide sulfurique avant de 
l'épandre, de manière à détruire le dit ferment. M. Dehérain s'élève avec raison contre celte pratique. 
L'expérience lui a montré que si l'on ajoute à de la terre du crottin de cheval dans les proportions em- 
ployées ordinairement, c'est-à-dire un ou deux centièmes du poids de la terre, on n’observe aucune ré- 
duction des nitrates, mais bien une augmentation. Il faudrait, pour arriver à constater le phénomène de 
réduction indiqué par les agronomes allemands, employer une quantité de crottin hors de proportion, et 
telle que celle employée par les agronomes dans leurs expériences. La quantité de crottin mise en œuvre 
était égale à un dixième du poids de la terre, et par conséquent beaucoup trop élevée. Du reste, l'emploi 
de l'acide sulfurique est inutile, car les bactéries dénitrifiantes n'exercent leur action qu'autant qu'elles 
arrivent en masses énormes, jamais employées. IL est en outre funeste, car il transforme un engrais qui 
s'applique avantageusement à tous les sols en un mélange de paille, de sulfate de potasse et de sulfate 
d'ammoniaque. Or, on sait que ce dernier ne convient qu'aux terres fortes. 11 est sans effet sensible dans 
beaucoup de terres légères et devient dangereux dans les terres calcaires. 

— M. le Général Séperr est nommé, après trois tours de scrutin, membre de la section de Mécanique 
en remplacement de feu M. Résaz par 30 voix contre 26 attribuées à M. Baux et à M. Viriire. 

— M. Bauran» adresse une note portant pour titre « Marrons et Châtlaignes. » 

— M. Lee adresse, de Marseille, un mémoire relatif à un « paratonnerre automatique pour lignes té- 
léphoniques et télégraphiques. » 

__ M. Coner adresse de nouvelles modifications à ses instruments destinés à apprécier les mouvements 

d'ascension ou de descente des aérostats. 
— M. Mix adresse une note complémentaire sur le premier méridien universel. 
—_ Résumé des observations solaires faites à l'observatoire royal du Collège romain pendant le second 

semestre 1896, par M, Taccnini. 
— Sur les zéros de certaines fonctions analytiques, Note de M. Desainr. | 
— Sur la comparaison des durées d'oscillation de deux pendules réglés sensiblement à la même pé- R 

riode. Note de M. BicourbAw. | 
— Sur une nouvelle mesure du coefficient de viscosité de l'air. Note de MM. Cu. Fagny et PEror. | 
— Étude de variations d'énergie. Note de M. Vascury. | 
— Sur le principe d'Avogadro-Ampère, considéré comme loi limite. Note de M. Lxpuc. 
Admettant la notion de poids moléculaire comme fondée sur l'identité des molécules d’un même gaz, 


À pe lle 7 > 14 A Vp > Fe nm 
l'auteur appelle volume moléculaire relatif, d'un gaz par rapport à un autre, le quotientv = de son 
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poids moléculaire par sa densité, pris tous deux par rapport au deuxième gaz. De même qu'il est avan 
tageux de rapporter les poids moléculaires à celui de l'oxygène, il sera très commode de rapporter les 
densités à un gaz fictif qui aurait mème poids moléculaire que l'oxygène, mais suivrait la loi de Mariotte 
à 0? et au voisinage de la pression atmosphérique. Le rapport ainsi défini est appelé par l’auteur volume 
moléculaire. 

Le principe d'Avogadro, pris à la lettre, exprime que » — 1 pour tous les gaz; mais, pour tenir 
comple de ce que ceux-ci ne sont pas également compressibles ni dilatables, il importe d'ajouter : suffi- 
samment éloignés de leur point de liquéfaction. M. Ledue s’est proposé de préciser le principe d’Avo- 
gadro, et, guidé par la loi de M. Van der Waills, il l'a énoncé dès 1893 sous la forme suivante : À des 
températures et sous des pressions correspondantes tous les gaz ont le mème volume moléculaire. Cette loi 
serait plus générale que celle des états correspondants, et l’auteur le démontre en en vérifiant les consé- 
quences. En effet, si l'on veut calculer le coefficient de dilatation de l'acide sulfureux entre 0° et 100°, 
on arrive au nombre 3895.10 - 5. Regnault avait trouvé 3903.10, Pour le cyanogène, le protoxyde d'azote 
el l’anhydride carbonique, on arrive à des résultats qui s’approchent beaucoup de ceux de Regnault. 

—- Sur les chlorures d'argent ammoniacaux., Note de M. Jarry. 

La dissociation des chlorures ammoniacaux dans un espace occupé par l'eau se produit de la même 
manière que dans le vide. 

— Sur quelques réactions colorées. Note de M, PineruA, 

Ces colorations s'obliennent avec l'acide f-naphtol sulfurique préparé en dissolvant 0 gr. 02 de G- 
naphtol dans 4 centimètre cube d'acide sulfurique de densité 1,83 ; on ajoute 40-15 gouttes de ce réac- 
tif à 0 gr. 05 environ du corps à caractériser ; si ce dernier est en solution, on évapore à siccité, 

L'acide tartrique donne d'abord une coloration bléue, puis verte en chauffant, et jaune rouge par 
addition de 15 à 20 fois son volume d'eau après refroidissement. 

L’acide citrique, dans les mêmes conditions, donne une coloration bleue qui devient verte et que l’eau 
détruit ou fait virer au jaunâtre. L’acide malique donne une coloration vert jaune, puis jaune vif que 
l’addition d’eau fait passer à l’orangé vif. 

Les nitrites alcalins donne une coloration rouge intense, 

Les nitrates donnent avec une dissolution de O0 gr. 10 de résorcine dans 1 ec de SO#H? à 60° H. une 
oloration rouge brun qui devient ensuite violette intense, et que l'addition d’eau fait passer à l'orangé. 

Le chlorate de potasse avec le même réactif produit une couleur verte très intense qui vire au brun 
par addition d'eau. 

— Sur une nouvelle méthode de préparation des amines primaires, Note de M. Dérépine. 

Les sels d'ammonium de l’hexaméthylène amine, traités par un acide destiné à en produire la déshy- 
dratation, donnent naissance à un sel ammoniacal et à l’amine primaire correspondant au radical intro- 
duit dans la molécule. Cette méthode a déjà été indiquée par M. Delépine; mais il l’a perfectionnée en 
opérant en milieu alcoolique. Lorsque l’on a obtenu le sel d’ammonium de l'hexaméthylène amine 
correspondant au radical introduit dans cette amine, on dissoul ce sel dans l'alcool à 98e et dans de l'acide 
chlorhydrique aqueux à 1,33 de densité suivant les proportions indiquées par la formule : 

CSH''AgtRR + 12C'H20 + 3HCI 

On chauffe doucement, il se forme du formal diéthylique qui se sépare du sel ammoniacal, et le sel de 
l’amine que l’on veut obtenir. On sépare le formal et on recommence l'opération en employant des 
quantités d'acide et d'alcool égales au tiers de celles déjà employées, on distille un volume égal à celui 
qui a été ajouté, on renouvelle l'opération ; après ces deux additions il ne se forme plus de formal, 
Quand ce dernier est séparé, on isole l'amine de l'ammoniaque par les procédés connus. 

— De l'assainissement de l'industrie des allumettes, Note de M. Macrror. 

— Du dosage du bitartrate de potasse dans les vins. Note de M. Gaurier. 

La méthode de dosage. indiquée dans cette note, consiste à évaporer 100 cc. de vin à 15 ce., laisser 
reposer dans un endroit frais en même temps qu'une solution saturée de bitartrate de potasse pendant 
deux ou trois jours, filtrer, laver avec la solution de bitartrate ; puis mettre le filtre avec son contenu 
dans une fiole conique, ajouter un volume de solution saturée de bitartrate suffisant pour former 100 ce., 
et.titrer au moyen d'une solution de potasse. 

— Sur l'essence de basilic indigène. Note de MM. Dupont et GUERLAIN. 

L'essence de basilic, soumise à la distillation après dessication sur le chlorure de calcium fondu, donne 


une portion passant entre 195-200° qui représente “ environ du poids de l'essence. Cette portion pré- 


sente le caractère du linalol gauche. Une deuxième fraction distille entre 200-205° et parait identique 
à l’estragol.L'essence de basilic a une densité de 0,915% à + 15°; elle dévie le plan de polarisation 
de 40: sous une épaisseur de 100 millimètres. 

— L'argon et l'azote dans le sang. Note de MM. Recxanp et SCHLOESING. 

Un litre de sang contient Occ.419 d'argon et 20 centimètres cubes d'azote pur. 

— Sur les couleurs d'irradiation dans les excitations lumineuses brèves. Note de M. CnaRPeNTIER. 

— Sur un nouveau procédé d’électrisation. Note de M. Cu. Henry. 

— Recherche sur l’évolution des Urnes. Note de MM. Kowsrier et GRuvEL. 

— Sur la maladie de la gomme chez le cacaoyer. Note de M. Manon. 

— Sur un appareil permettant de mesurer les indices de réfraction des minéraux des roches. Note de 
M. WALLERANT. 

— Sur le granit du Pelvoux. Note de M. TEeRMIER. 

L'analyse du granit du Pelvoux montre que c'est un granit alcalin caractérisé par une proportion à 
peu près égale de potasse et de soude, ce dernier alcali ayant toutefois une légère prépondérance. 

— M. l'Abbé Maze adresse une note intitulée « Généralisation d’une formule de probabilités, » 
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Séance du 23 février. — M.le Général SÉBERT. nommé Membre de la section de Mécanique, est 
invité à prendre place parmi ses confrères après lecture du décret approuvant son élection. 
Notice sur la vie et les travaux du général Favé. Note de M. Sarrau. 

Le général Favé, né à Dreux le 28 janvier 1812, est mort à Paris le 144 mars 1894. Il sortit de l'Ecole 
Polytechnique avec le n° 16 et entra dans le service de l'artillerie Il fut le premier qui eut l’idée de 
construire des batteries flottantes cuirassées qui devaient servir à l'attaque du port de Cronstadt pendant 
la guerre de Crimée, et qui ne purent être employées qu'à la destruction de Kinburn. Cette invention 
fut l'origine des euirassés actuels. IL contribua à l'adoption des canons rayés. Le général Favé s'occupa 
également de questions sociales, et fut l'un des fondateurs, en 1851, de la Société internationale des 
études pratiques d'économie sociale dont Le Play a été le promoteur ; il fut aussi l’un des fondateurs 
de la Société Franklin et de l'OŒuvre des pensions militaires. IL remplit les fonctions de Professeur 
d'art militaire à l'École polyetchnique, et fut nommé directeur de cette École en 1865. Dès 1852, alors 
qu'il était capitaine, il fut officier d'ordonnance du Président de la République ; sept ans plus tard, il 
était lieutenant-colonel et enfin aide-de-camp de l'empereur et chef de son cabinet militaire pendant la 
cuerre d'Italie. Enfin, il fut élu en 1876 membre libre de l'Académie des Sciences. 
© Note sur la troisième partie du : « Catalogue de l'Observatoire de Paris », par M. M. Lœwy 

— L'âge du cuivre en Chaldée. Note de M. BERTHELOT. 

Les découvertes faites en Chaldée, à Tello. par M. de Sarzec, ont fait connaître des monuments remon-— 
tant aux origines de la civilisation, c’est-à-dire à 5 ou 6000 ans avant notre ère. Parmi les objets décou- 
verts se trouve une lance ou lame célossale qui parait avoir un caractère hiératique. Elle est constituée par 
du cuivre pur. De mème une herminette à douille est faite avec du cuivre métallique sansétain, ni plomb, 
ni zinc, ni arsenie, ni antimoine. D’autres objets ont été aussi analysés. Ce sont : d'abord un objet ovoïde 
en fer exempt d’arsenie, de zinc et d'aluminium, puis un lingot d’un métal blanc constitué par de l'argent 
avec des traces de cuivre mais sans plomb, enfin une feuille d'or jaune ne contenant ni cuivre, ni plomb, 
ni fer en quantité sensible mais de l'argent en quantité notable. Il résulte de ces analyses qu'il y à 
6000 ans les Chaldéens savaient produire des métaux dans un état relativement grand de pureté. 

__ Études sur la vinification dans les régions méridionales. Note de M. Münrz. 

11 résulte de cette note que la réfrigération appliquée d'une façon judicieuse à la vinification peut 
rendre de grands services. En maintenant une température de 33°-34° on obtient de bons résultats. 

Lorsque les vins échauffés sont envahis par les microorganismes, on constate que la quantité d'ammo- 
niaque augmente et peut atteindre 50 à 100 millligrammes par litre, tandis que les vins fermentés 


à basse température n'en contiennent que 4 à 5 milligrammes. Une proportion trop forte de cet alcali 


indique que la vinification a été défectueuse ou que le vin a été atteint de maladie dès le début. 

— Sur certains points de la théorie des résidus des puissances. Caractères distinctifs des nombres, ou 
racines, d'où proviennent les résidus générateurs. Note de M. de JonNQUIÈRES. 

— Sur la planète Mars. Note de M. PERROTIN. 

— Remarques sur la note précédente, par M. JANSSEN. 

__ M. Ducca adresse la description de divers baromètres à air, permettant de mesurer la pression 
atmosphérique avec une approximation plus grande que les baromètres à mercure. 

— M. Dueurre adresse la description d’un ballon dirigeable. 

—_ M. le Direcreur pe L'ÉcoLe Française D'Aruèxes invite l'Académie à se faire représenter au Jubilé 
du cinquantenaire de la fondation de cette École qui doit avoir lieu au mois d'avril. 

— Sur les opérations en général. Note de M. Bourzer. 

—_ Sur une série de groupes primitifs holoédriquement isomorphes à des groupes plusieurs fois tran- 
sitifs. Note de M. Ep. MaiLzer. ; | 

— Sur un récipient de sûreté, destiné à contenir les gaz liquéliés. Note de M. FourIER. 

— Appareil enregistreur de la vitesse dans les mouvements pendulaires. Note de MM. Jean et 
Louis LECARME. 

— Changement de couleur des lumières brèves suivant leur durée. Note de M. CHARPENTIER. 

— Sur l'influence des rayons de Rüntgen sur la distance explosive de l'étincelle électrique. Note de 
M. GUGGENHEIMER. 

— Sur les faux équilibres de l'hydrogène sélénié. Note de M. PÉLABON. 

L'étude de la formation et de la décomposition de l'hydrogène sélénié a permis de constater qu'au- 
dessous de 270°C. la combinaison et la décomposition de ce corps sont tellement lentes, surtout la combi= 
naison, que l'on ne peut pas regarder comme définitivement fixées Les quantités décomposées à ces tem- 
pératures. La courbe des équilibres s'obtient en portant en abscisses les températures, et en ordonnées 

P2 

P 


las valeurs du rapport dans lequel p, représente la pression partielle de l'hydrogène sélénié et 


1 2 

pi + p, celle du mélange gazeux du système considéré. Si l'on opère à des températures inférieures 
à 320°, la courbe des équilibres rejoint vers 3300 celle des équilibres supérieurs à cette température 
et circonscrit entre elle et cette dernière un espace appelé région des faux équilibres. La courbe ainsi 
définie est la courbe des faux équilibres, elle s'éloigne d'autant plus de la courbe des équilibres vrais 
(équilibres aux températures supérieures à 320°) que la température est plus basse. 

— Action de l'oxyde cuivreux sur les solutions d'azotate d'argent. Note de M. SABATIER. 

Quand on traite de l'oxyde rouge de cuivre par une solution de nitrate d'argent, il ne reste plus 
au bout d'un certain temps d'argent dans la liqueur, et il se forme du nitrate basique cuivrique, ainsi 
que l'avait affirmé H. Rose. 


6GAgAzO® + 3Cu°0 — 6Ag + 2Cu(Az0*}? + 3Cu0, Cu(AzO*), 3H?0. 


— Action des oxydes d'azote sur le chlorure et le bromure ferreux. Note de M. Tuomas. 
Le bromure ferreux absorbe le peroxyde d'azote, mais en très faible quantité; il en est de mème du 
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chlorure. Les combinaisons ainsi obtenues répondent aux formules 2Fe’Br'AzO? et 2Fe’Cl'Az0°. Ces deux 
composés sont inaltérables dans l'air sec ils ne subissent aucune perte de poids dans le vide ; l’eau 
donne naissance à des solutions rougeàtres. Les alcalis en précipitent de l'oxyde noir de fer. 

—- Sur quelques dérivés de l’aldéhyde salicylique. Note de M. P. Rivazs. 

La chaleur de formation du salicylure de potassium montre que la fonction aldéhyde accroît notable - 
ment l'énergie de la fonctien phénolique. ; 

En faisant réagir le chlorure d'acétyle sur l’aldéhyde salicylique, Perkin a obtenu le parasalicyle, le- 
quel se produirait dans l’action du chlorure d’acétyle sur le salicylure de sodium. L'auteur de la pré- 
sente note a bien pu préparer le parasalicyle par la réaction de Perkin, mais il n’a pu réaliser celle 
de Cahours. Cependant, en versant peu à peu de l'aldéhyde salicylique dans du chlorure d’acétyle 
bouillant, il a obtenu un mélange de parasalicyle et d'acétosalicyle. Ce dernier corps n'a pu être 
identifié avec celui de Cahours, car ce chimiste n'en à pas donné le point de fusion. Il se peut qu’il 
existe un polymère de l’acéto-salicyle de Perkin. Or, l'expérience n’a pas permis de préparer ce poly- 
mère qui serait le diacétate du parasalicyle considéré comme un aldéhyde. Quelle est la constitution du 
parasalicyle ? Ce n'est pas un éther oxyde dérivé de la fonction phénolique, car les éthers simples sont 
formés avec absorption de chaleur à partir des composants. Or, le parasalicyle dégage + 26,2 cal. pour 
se former. Ce nest pas un aldéhyde, ce n'est pas non plus un alcool, ce ne peut donc être qu'un pro- 
duit asymétrique ou une lactone provenant de la transformation de la fonction dialdéhyde. Si c’est 
un éther oxyde, ce n'est certes pas un aldéhyde, mais un isomère asymétrique. 

— Sur la lipase végétale extraite du Peairi lium glaucum. Note de M. GirARD. 

—- Influence de la diète et de l'inanition sur les effets de certaines toxines microbiennes. Note de 
MM. Tessier et Guinarp. 

— Nouvelles observations sur les Sésamies, Lépidoptères nuisibles au maïs, à la canne à sucre, au 
sorgho, etc. Les générations autumno-hivernales de Sesamia nonagrioïdes. Note de M. Kuncrez D'Her- 
CULAÏS. 

— Sur les diatomées contenues dans les phosphates de chaux suessoniens du sud de la Tunisie. Note 
de M. TEMPÈRE. 

— Analyse lithologique des fonds marins provenant du golfe de Gascogne. Note de M. THouLET. 

— La section de physique présente la liste suivante de candidats pour la place laissée vacante par le 
décès de M. Fizeau : 1° M. Viozze ; 2° MM. AuaGar, Boury, GERNEZ, PELLAT. 


Séance du 22 février. — Note sur le sixième volume des Annales del'Observatoire de Bordeaux, 
par M. Lœwr. 

-— Du rôle physiologique des leucocytes à propos des plaies de la cornée Note de M. RANVIER. 

L'auteur commence par remettre en quelques mots au point la question de la phagocytose. Il rappelle 
que la propriété qu'ont les cellules d’absorber des particules solides et de se les assimiler était connue 
depuis longtemps. Le mot phagocytose exprime ce fait sans périphrase ; mais le mot phagocite est 
impropre, car il fait croire qu'il s'applique à des cellules nouvelles alors que toutes les cellules. quelles 
qu’elles soient, peuvent manger, et mangent mème des particules solides dans certaines conditions, 
ainsi que M. Ranvier l'a établi depuis longtemps. Donc la phagocytose ne saurait être attribuée aux 
seules cellules lymphatiques. Ce n’est pas une propriété qui leur est spéciale, Elles ont d'autres fonctions 
heaucoup plus importantes au point de vue physiologique, elles jouent un rèle considérable dans la 
nutrition. C’est ce que démontre la présente note. 

— M. Viouce est nommé membre de la section de Physique en remplacement de M. Fizeau, par 33 suf- 
frages, contre 11 attribués à M. AmaGar, 7 à M. Gerxez, 4 à M. Boury et 10 à M. BroxpLor. 

— M. pe Hen adresse, de Liège, deux notes intitulées « Existence de rayons anodiques, analogues 
aux rayons cathodiques » et « Photographie des radiations solaires électriques du soleil et de l’atmos- 
phère solaire ». 

— M. Breton demande l'ouverture de deux plis cachetés, récemment déposés par lui, et relatifs, l’un 
à l'emploi des courants alternatifs simples diphasés et triphasés à la production des rayons X, l'autre 
à une ampoule radiographique, à refroidissement de l’anticathode par un courant d'eau froide. 

— M. pe Saxpervai, adresse une note accompagnée de photographies obtenues au travers de plaques 
métalliques de diverses natures. 

— M. GraBv, adresse, de Malange (Jura), la description d’un procédé photographique permettant d'ob- 
tenir, sans passer par un cliché, des positifs en deux couleurs. 

— M. LE SEGRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance, le premier 
numéro d’une publication nouvelle, sous titre de Revue de mécanique. 

— M. Er. Bureau prie l'Académie de bien vouloir le comprendre parmi les candidats à la place vacante 
dans la section de Botanique. É 

— Sur les intégrales quadratiques des équations de la mécanique. Note de M. Lévr- Crvrra. 

— Remarque sur la communication précédente de M Lévi-Civita, par M. APPELL 

— Sur la formation du système solaire. Note de M. pu Liconpës. 

— Enregistrement du pliage dans l'essai des métaux. Note de M. FRÉMONT. 

— Nouveau mode de production des cristaux transparents. Note de M. pe \WATTEVILLE. 

Si, pendant la croissance, on anime un cristal d’un mouvement de rotation sur lui-même, il prend 
une transparence et un éclat analogues à ceux des pierres précieuses faillées, quel que soit l'axe du 
cristal au voisinage duquel s’opère la rotation. Le mouvement ne paraît avoir d'influence sur le dévelop- 
pement relatif des faces que s’il est très rapide et le liquide très concentré. En opérant sur une solution 
d'alun saturée au-dessus de 50° et avec une vitesse de plusieurs tours à la seconde, on voit disparaitre 
successivement, par ordre de densité réticulaire croissante, les faces du dodécaèdre et celles du cube 
que présente le cristal au début de l'opération; celles de l'octaèdre, de densité maxima, subsistent seules. 

— Sur le chlorure du pyrosulfuryle. Note de M. Bessox. 
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Le point d'ébullition du chlorure de pyrosulfuryle n'est pas déterminé d'une façon bien exacte, à 
cause des impuretés (chlore, anhydrides sulfureux et sulfurique, chlorhydrine sulfurique) qu'il contient. 
Pour purifier ce corps, il convient de le souméttre à une distillation fractionnée sous pression ré- 
duite ; dans ces conditions il distille à 53° sous 1 cm. 5 de pression ; la chlorhydrine sulfurique dans les 
mêmes conditions distille à 65°. On peut encore le purifier chimiquement en le traitant à froid par le mer- 
eure pour absorber le chlore, et par addition de pemtachlorure de phosphore qui décompose l'acide 
sulfurique et la chlorhydrine sulfurique. On soumet le produit de la réaction à la distillation, el l'on 
obtient le chlorure de pyrosulfuryle. Ge dernier pur distille à 142-143° sous 165 millimètres de pression 
et se solidifie quand on le refroidit énergiquement. La chlorhydrine sulfurique pure distille à 152° sous 
165 millimètres de pression. L’acide bromhydrique sec réagit sur le chlorure de pyrosulfuryle à la tempé- 
ralure de 50°; il y a production de brome, d'acides chlorhydrique, sulfurique et sulfureux et dé chlorhy- 
drine sulfurique. Gette dernière est décomposée par l'action subséquente de HBr en donnant des acides 
chlorhydrique, sulfureux, sulfurique et du brome. Le gaz iodhydrique sec réagit aussi au sein d'un mé- 
lange réfrigérant de sel et de glace. La réaction est analogue à celle du gaz bromhydrique. Il y a en 
même temps production de gaz sulfhydrique et dépôt de soufre. L'hydrogène sulfuré à froid produit du 
soufre, de l'acide chlorhydrique et des acides sulfurique et sulfureux. À chaud, il a production de chlo— 
rure de soufre et de chlorhydrine sulfurique, d'acides chlorhydrique et sulfureux. Avec l'hydrogène 
phosphoré gazeux. il y a production, à la température ordinaire, d'acides chlorhydrique et sulfureux, et 
formation de sulfure P*$. 

__ Anéthol et homologues de l'anéthol. Note de MM. Moureu et CHauver. . 

Perkin a obtenu l'anéthol par la décomposition de l'acide méthyl-para-propiocoumarique. On peut 
arriver au même résultat en préparant l'acide méthyl para-propiocoumarique. Il suffit pour cela de 
chauffer jusqu'au point d'ébullition du mélange réagissant (2005 environ). Il se dégage CO? en mème 
temps qu'il se produit de l’anéthol. Cette méthode s'applique aux homologues de l’anéthol. M. Moureu 
est parvenu de cette manière à préparer le parabuténylanisol qui est identique avec celui obtenu par 
Perkin. Le para-isopenténylanisol a été obtenu d'une facon analogue avec l'acide isovalérique et le va— 
lérate de sodium. Ge corps distille entre 248° el 2540, il n'a pu être solidifié à 23°. Tous ces dérivés 
sentent l’anis. 

— Sur le ferment oxydant de la casse des vins. Note de M. CAZENEUYE. 

Cette oxydase, obtenue en précipitant le vin par l'alcool fort en excès, produit des réactions semblables 
à la laccase. M. Cazeneuve pense qu'il serait prématuré de l'identifier avec cette dernière, et il la dé- 
nomme œnoxydase. j 

__ Sur la recherche des colorañits de la houillé dans les vins blancs et la différence de ces colorants 
avec les couleurs du caramel. Note de MM. p’Aauran el Da Sizva. 

Les couleurs du caramel, par le traitement usuel à l’alcool amylique, donnent toujours dés résultats 
très douteux et parfois négatifs. Les couleurs jaunes de la houille présentent, au contraire, un ensemble 
de réactions très nettes dans les conditions ordinaires de leur emploi pour frauder les vins. 

__ Recherches sur lé mécanisme de l’hypérémie cutanée, Note de MM. Jacouer et Bürre 

— Rôle des images récurrentes dans l’irradiation des lumières brèves. Note de M. CHARPENTIER. 

_ Absorption de l'azote et de l'hydrogène par le sang. Note de M. Bomr. 

__ Un nouveau type générique de Myxomycètes. Note de M. Rozr. 

— Emploi du sulfate de fer pour la destruction des Cryplogames parasites de la vigne. Note de 
M. CROQUENVIELLE. 

Badigeonner ou asperger les souches avec une solution de sulfate de fer à 10 0/,. Répandre sur le sol 
une quantité de sulfate de fer pouvant varier de 500 à 1000 kilogrammes par hectare. 

__ Sur lé minéral cristallisé formé dans un cercueil en plomb aux dépens d'un cadavre. Note de 
M. Lacroix. . 

Ces cristaux étaient constitués par un hydraté du phosphate de chaux bicalcique. 

— Sur le crétacique de la région de Mondégo. Note de M. Cnorrar. 

— Deuxième ascension internationale de l'Aérophile, par MM. Henmite et BESANGON. 


Séance du 2° mars. — M. 1e Sécrérane PERPÉTUEL donne lecture du décret par lequel le Président 
de la République approuve l'élection de M. Violle dans la Section de Physique, en remplacement de 
feu M. Fizeau. t 

M LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL, annonce la mort de M. Warnsrrass associé étranger, décédé à Berlin le 
19 février 1897. 

— Notice sur M. Weierstrass, par M. HeRMITE. 

L'auteur rappelle les principales découvertes de M. Weierstra:s dans les seiences mathématiques : 
théorie des fonctions, théorie des fonctions elliptiques et abéliennes, théorie complète et définitive des 
fonctions uniformes. 

— Sur les résidus des intégrales doubles de fonctions rationnelles. Note de M; Picarn, 

— Recherches sur les rayons uraniques. Note de M. H. Broquerez. 

— Sur le mécanisme histologique de la cicatrisation et sur des fibres nouvelles, « fibres sinaptyques». 
Note de M. Ranvisr. 

Dans la cicatrisation des plaies, il se forme des fibres qui résultent du conflit des filaments de fibrine 
et des prolongements protoplasmiques des cellules. Ces fibres ont la propriété singulière de se rétracter 
Ce sont les fibres synaptiques. Trois éléments semblent concourir à la formation de ces fibres; ce sont : 
la fibrine, les cellules conjonctives ou endothéliales, et les cellules lymphatiques. 

— M, Guvox fait hommage à l’Académie du troisième volume de ses « Leçons sur la séméiologie; 
le diagnostic, la pathologie et la thérapeutique générales des maladies des voies urinaires: 

— Observations du Soleil faites à l'Observatoire de Lyon ‘Equatorial Brunner), pendant le quatrième 
trimestre 1896. Note de M. Guizzaume. ' | 
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— Sur la théorie des surfaces. Note de M. PELLEr. 

— Sur la décharge des conducteurs à capacité, résistance et coefficient de self-induction variables. 
Note de M. Perrovrreu. 

— Décharges par les rayons de Rüntgen. Rôle des surfaces frappées. Note de M. Perrin. 

— Existence de rayons anodiques analogues aux rayons cathodiques. Note de M. pe Hxex, 

— Photographie des rayons électriques du Soleil et de l'atmosphère de cet astre. Note de M. px Hxex. 

— Dosage de l'ozone atmosphérique au Mont-Blanc. Note de MM. pe Turerry. 

A Chamonix (1050 mètres), on a trouvé 3 mgr. 5 d'ozone, aux Crands Mulets (3020 mètres), 9 mgr. 4 
par 100 mètres cubes d'air. 

— Action de l'acide nitrique étendu sur les nitrates en présence de l’éther. Note de M. Taxrer. 

Le coefficient de partage entre l'eau, l’éther et l'acide nitrique augmente sous l'influence des nitrates. 
Cette action peut s'expliquer en admettant qu'il se forme des nitrates acides dont la dissociation par 
l'eau est limitée par la quantité croissante de sel neutre ajouté. Ces nitrates seraient dissociés par l’é- 
ther qui s'empare de l'acide devenu libre, de sorte que le coefficient de partage serait la mesure de cette 
dissociation. 

— Transformation industrielle de l'acide oléique en stéarolactone et acide monoxystéarique. Note de 
M. Davin. 

L'acide sulfurique en réagissant en quantité équimoléculaire sur l'acide oléique à la température de’ 
0° fournit un mélange de dérivés sullonés et de dérivés hydroxylés en proportions égales. Le mélange 
oléosulfurique traité par l’eau, et cette dernière étant séparée et remplacée par un volume égal d'eau 
pure, donne après refroidissement à -4° ou -5° de la stéarolactone. Après séparation de cet olide, le résidu 
aqueux est soumis à l’ébullition et donne l'acide oxystéarique de Fremy. Mais, si au lieu de faire bouillir, 
on refroidit de nouveau au-dessous de 0° (-4°-5°), on obtient une nouvelle quantité de stéarolactone. On 
peut donc transformer à volonté l'acide oxystéarique en stéarolaetone. 

— Action du chlorure d'aluminium sur l’anhydride camphorique. Note de M. Banc. 

Le produit de l’action du chlorure d'aluminium sur l’anhydride camphorique est presque identique 
à l’acide isolauronolique de Kænigs et Hærlin. Aussi l’auteur dénomme-t-il son acide, isolauronolique. 
IL est identique avec l'acide campholitique de Noyes et l'acide camphothélique de Walker. L'auteur 
décrit un grand nombre de sels, l'alcool (bouillant à 196°), l'aldéhyde (bouillant à 170°), l'anhydride 
{(bouillant à 210°-215°). On n'a pu obtenir l’aldéhyde par déshydrogénation de l'alcool. 

— Sur un nouveau procédé de stérilisation par la chaleur sous pression. Note de M. Küux. 

— Vie latente et plasmatique de certaines Urédinées. Note de M. Erixssow. 

-— Contribution à la physiologie de la greffe. Influence du porte-greffe sur le greffon. Note de 
MM. Rivière et BAILHACHE. 

— M. Serranr adresse une note « sur un procédé de dosage ou d'extraction de l'or d'un minerai au- 
rifère ». Ce procédé consiste à introduire dans la masse du minerai broyé, en proportions calculées d’après 
- la richesse approximative du minerai, un mélange de chlorure de sodium, d'azotate de sodium et d'acide 
sulfurique. Une fois la réaction terminée, on ajoute de l'eau pour dissoudre le chlorure d'or formé, et 
l'on précipite l'or, soit par le sulfate ferreux, soit par l'acide oxalique ou l'hydrogène sulfuré. 

— M. Bonnier est présenté en première ligne pour la place laissée vacante dans la section de Bota- 
nique par le décès de M. Trécuz. Viennent en seconde ligne, par ordre alphabétique, MM : Bureau, 
Maxime Cornu, PRILLIEUX, RENAULT, ZEILLER. 
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SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 
(Bulletin Soc. Indust., Janvier-Février 1897), 
Sur ia formation des binitronaphtalines, par M. Ch. Gassmann. 


L'action de l’acide azotique sur la naphtaline fournit d’abord de l'«-mononitrophtaline, puis 
un mélange des binitronaphtalines 1 :5 et 1 :8. J'ai remarqué que certaines conditions réglaient 
dans ce mélange les proportions des composants. En effet, à basse température et avec un meé- 
lange d'acides forts, on obtient surtout le dérivé péri, tandis qu'à chaud et avec des acides 
exempts d’anhydrique sulfurique, en général, concentrés ordinaires, c'est surtout le dérivé 44:9 
qui est engendré. La séparation se faisant comme d'ordinaire avec | acétone, d'après la méthode 
de Beilstein, l'exemple suivant démontrera ce qui vient d’être énoncé au point de vue d’un fort 
rendement en 1 : 8 binitronaphtaline. ed sb if , 

On introduit 128 grammes de naphtaline dans 110 grammes d'acide asotique à 61,7 0/0 
d'HAZO*, et on forme ainsi la mononitronaphtaline qui vient surnager à l’état d'huile. Arrivé à 
ce point, on fait refroidir le mélange à l’aide d’eau froide et en agitant, puis on y introduit lente- 
ment, en évitant un échaulfement trop fort, le mélange froid de 300 grammes d'acide sulfurique 
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à 93 0/0 de monohydrate, de 100 grammes d'acide sulfurique Jumant à 60 0/0 RS ces 
deux composants ayant été mis en contact à l'avance el refroidis, et de 150 gl pe d acide az0- 
tique à 61 0/0 de monohydrate. Le premier instant de la réaction est assez vif, on le laisse passer, 
puis on refroidit à l’eau. Lorsque tout à été ajouté, on chauffe 12 heures au bain-marie, on verse 
le liquide encore chaud dans 5 litres d’eau froide, on filtre et on lave à l'eau afin d enlever l'acide 
adhérent au produit, Séché, puis soumis à la séparation indiquée plus haut, ce produit fournit 
les données suivantes : pui 
Produit brut, 206 grammes, théorie 218 grammes, soit un rendement de 9%,5 0/0 
x dinitronaphtaline (4 : 5) 79 gr. soil 36,2 °/, de la théorie 
8 - (4: 8) 115 gr. soit 52.7 0/9  — 
194 gr. 88,9 V/o 

pertes 5,6 0/0, faites dans la cristallisation, à compter en majeure partie pour le dérivé 1 : 8 (Be- 
richte XXIX, 1243 et 1521). 


Sur un perfectionnement dans la teinture du rouge turc, par M.T. Baldensberger. 


La teinture en alizarine pour rouge turc présente, en pratique, bien des difficultés. NA 

Quand on teint, dans les cuves à garancer, en alizarine additionnée de craie ou d'huile pour 
rouge il faut beaucoup de soins et de précautions pour obtenir une nuance très unie. 

Malgré une teinture lente et prolongée et un élargissement presque continuel des pièces, elles 
sont trop souvent inégales, pleines de barres, claires ou foncées. Les défauts s accentuent avec la 
largeur et l'épaisseur des pièces, et il y a moitié plus de second choix dans les pièces 9,8 et 5/4 
que dans les étroites 3/4, 7/8, etc. Un inconvénient non moins fâcheux, c’est la nécessité de 
nettoyer constamment les cuves par des bains de soude, pour éviter les taches grasses ; il en ré- 
sulte une grande perte de temps. 

La teinture au large, au gigger évite une partie de ces défauts, mais les nuances obteuues sont 
loin de valoir celles produites en cuves ; il faut, en outre, forcer la dose de matière colorante et 
prolonger énormément l'opération, ce qui est la conséquence du peu de durée pendant laquelle le 
tissu est immergé. Le procédé de teinture signalé par la maison Schlieper et Baum (Bulletin de 
la Société industrielle de Mulhouse, janvier-mars 1886), donne de forts bons résultats, paraît- 
il, mais il est dispendieux comme installation et n’est économique que si l’on à une grande quan- 
tité de pièces à teindre. 

En teignant au gigger, l’alizarine étant en présence de faibles proportions d’eau, se dissout plus 
lentement encore que dans la cuve à garancer, et a tendance à se déposer constamment. 

Pour obvier à ces inconvénients, il suffit de dissoudre préalablement l’alizarine dans de l'am- 
moniaque, la teinture se fait alors fort bien et promptement, on peut entrer à tiède et monter ra- 
pidement à l’ébullition, ou même entrer dans le bain presque bouillant. Une heure suilit large- 
ment pour teindre trois pièces 8/9 au gigger, tandis qu’en opérant en cuve le triple de temps est 
nécessaire. On peut aussi passer immédiatement à une seconde et à une troisième teinture sans 
aucun lavage ou nettoyage intermédiaire, il ne se forme pas de graisse de cuve dans le bain 
alcalin. 

Le rouge est supérieur en beauté à celui obtenu sans ammoniaque, et la solidité est parfaite. 

Depuis le mois de janvier de cette année, j'ai introduit cette amélioration dans la fabrication 
du rouge ture de Thaon, et près de trois mille pièces ont été faites ainsi. 

On procède comme suit : Les pièces prêtes à être teintes passent une première fois dans l'eau 
froide additionnée d’un sel de chaux, on ajoute ensuite un peu plus d’eau, on chauffe le bain à 
50° et l’on met la solution d’alizarine, en deux fois, dans le bain — en quatre fois si les pièces 
sont très longues. On fait marcher 1/2 heure jusqu’au bouillon, puis 1/4 d'heure à l’ébullition. 
Après une dizaine de passages, le tissu est teint à fond et a presque complètement épuisé le bain 
d’alizarine ; on lave et l’on avive comme d'habitude. 

La solution d’alizarine se fait comme ci-dessous : 

Ajouter à 10 kil. d’alizarine à 20 0/0 
40 litres d’eau contenant 
1 kil. d’ammoniaque. 

J'ai essayé également des teintures en eau de chaux seule, mais je n'ai obtenu que des résul= 
tats médiocres, en tous cas de beaucoup inférieurs aux teintures à l’ammoniaque. | 

On réalise, par ce procédé, une économie de matière colorante de plus de 1 0/0 du poids du 
coton, car l'alizarine dissoute dans l’ammoniaque couvre mieux. Les diminutions de maïin- 
d'œuvre et.de vapeur sont également très sensibles. 

Il va sans dire que ce procédé trouve son application dans toutes les teintures à l’alizarine "on 
teint facilement ainsi en violet, grenat, etc. 
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UNE VISITE A L'EXPOSITION DE BERLIN DE 1896. 


Par M. Gerber. 


LE Fr \ 

- L'exposition qui s’est tenue à Berlin en 1896 devait primitivement être une exposition uni- 
yerselle. L'idée de convier toutes les nations à un grand tournoi dans la capitale de l'empire 
allemand avait été émise par quelques chambres de commerce dès 1879, reprise et chaudement 
appuyée par une puissante association : l'union industrielle et commerciale de Berlin, dans les 
commencements de l’année 1892. Un mouvement d'opinion devait être provoqué en faveur de ce 
projet, en même temps que l'association s’occupait de constituer un fond de garantie. La date 
proposée était l'année 1896-1897. 

… Les propositions de l’association berlinoise furent assez froidement accueillies dans les milieux 
industriels de l'Allemagne du sud et des provinces rhénanes. Ils faisaient observer, tout en se 
déclarant favorables en principe à l’entreprise, que la participation très active de l'Allemagne à 
l'exposition de Chicago de 1893 entrainait à ce moment même l’industrie nationale à des efforts 
et à des sacrifices importants qu'il paraissait inopportun de renouveler à si bref délai. 

. C'est dans ce sens que fut conçue la réponse faite par le chancelier, M. de Caprivi, aux ouver- 
tures de l'association berlinoise. 

.: Celle-ci ne se tint pas pour battue : elle répliqua que la date de 1896-97, choisie en partie 
pour des raisons patriotiques (sic) pouvait, sans inconvénients, être reculée de quelques années : 
Pobjectif visé était, avant tout, de faire accepter en principe le projet d’une exposition univer- 
selle à Berlin, de prendre. date. De son côté, la municipalité de Berlin se déclarait prête à faire 
les sacrifices nécessaires pour donner à cette solennité tout l'éclat voulu par la situation tou- 
jours grandissante que prenait le jeune empire parmi les nations industrielles et commercçantes. 
- I devenait d'autant plus urgent de prendre une décision qu’à ce moment même s'agitait à 
Paris la question de fixer l’année 1900 pour l’organisation d’une grande exposition clôturant le 
siècle. | | 

Malgré les plus pressantes sollicitations, l’Union berlinoise ne put obtenir des pouvoirs publics 
une réponse favorable. L'exposition parisienne pour 1900 était officiellement annoncée aux puis- 
sances, et le projet d'une exposition universelle à Berlin dut être momentanément abandonné. 
_-Les promoteurs tentèrent alors de réaliser une exposition nationale allemande ; mais leurs 
efforts ne furent pas plus heureux. Soit lassitude des expositions, soit toute autre cause, les grands 
industriels des provinces rhénanes et ceux du sud déclinèrent toute participation à l’entreprise. 
Réduits à leurs propres moyens, les promoteurs durent se contenter d’une exposition industrielle 
Berlinoise « Berliner Gewerbe Austellung », sur le modèle agrandi de celle qui s’étaittenue dans 
cette ville en 1879. | 
. Cette exposition a été pour l’industrie berlinoise un succès très réel et très mérité. Les indus- 
tries se rattachant au bâtiment, constructions métalliques, serrurerie, céramique y étaient large- 
ment et brillamment représentées. Les expositions de carrosserie, d’orlévrerie, d'ameublement, 
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styles classiques sont bien exécutés et d'un fini parfait. S’il est encore peu redoutable comme in- 
venteur dans certaines industries d'art, l'allemand est à craindre comme copiste, comme ouvrier. 
Il reproduit à merveille et à bon compte. | 

Dans la serrurerie d'art, branche un peu déchue dans les pays latins où la grille de balcon, et 
la porte monumentale en fer forgé ont été remplacées par des pièces coulées en fonte plus 
ou moins chargées d’ors, l’ouvrier allemand est resté maitre. Il produit des œuvres de grand 
style, d’une belle harmonie et d’une exécution très finie. F2 

‘Les expositions de machines, d'outils, de matériel de chemin de ier etc. étaient aussi très dé- 
veloppées. Dans ces branches, | abstention du reste de L Allemague n était pas trop sensible.Outre 
qu'un grand nombre de maisons travaillant dans ces industries sont établies à Berlin, beaucoup 
de maisons, dont les ateliers sont situés dans une province quelconque, mais qui possèdent dans 
la capitale un bureau de vente ou un comptoir, étaient représentées. : 

Il n'en était pas de mème dans les arts chimiques. Ici l'abstention était complète, et aucun des 
grands établissements de la région du Rhin n'avait consenti à concourir. La société chimique alle- 
imande, dont le siège est à Berlin cependant, et qui avait pris une part si active à l'organisation 
de l'exposition de Chicago, n'était pas représentée. Aussi l'exposition de chimie, bien qu’elle eût 
son bâtiment spécial « Chemie Gebœude » et qu’elle occupât une grande surface, ne présentait 
pas l'intérêt el l'ampleur qu'on aurait pu présumer dans la capitale d'un pays où l’industrie 
chimique a pris depuis un quart de siècle un développement si admirable. 

Une seule branche annexe des industries chimiques y était représentée par un grand nombre 
d’exposants : la construction des appareils de précision pour les sciences : balances, étalons de 
mesures, thermomètres, voltmètres, ampéremètres, appareils d'analyse pour les gaz, etc. 

La branche mère de l’industrie chimique, que l’on appelle encore la grande industrie, bien que 
d’autres branches, comme celle des produits dérivés du goudron, couleurs ou autres, aient pris 
un tel essort qu’elles occupent un personnel plus nombreux et représentent un chiffre de capitaux 
et un mouvement d'affaires peut-être plus important, cette branche, La fabrication des acides et 
alcalis, n'avait qu'un seul exposant : la maison Aunheiïm et Cie. Encore cette maison ne fabrique 
t-elle pas les alcalis, mais seulement les acides, acides sulfurique, nitrique et chlorhydrique: À 
côté de ces produits, matières premières indispensables de toute fabrication chimique, cette So- 
ciété, dont les ateliers de Berlin et de Niederlausitz occupent près de 750 ouvriers, s'occupe du 
trailement des masses d'épuration du gaz d'éclairage de Berlin. Elle en tire les combinaisons du 
cyanogène dont l'importance industrielle s'est accrue dans d’extraordinaires proportions. De ces 
mêmes résidus elle extrait une partie du soufre nécessaire pour alimenter ses chambres de plomb. 
Le reste du soufre est fourni, comme d’ailleurs dans la plupart des fabriques allemandes, par des 
pyrites d’Espagne qui, malgré les frais élevés de transport, reviennent à meilleur compte que les 
pyrites indigènes en raison du cuivre, de l'argent et même de l'or qu'on en retire. 

La maison a été la première à monter en Allemagne la fabrication du chlore par le procédé de 
Deacon. Elle n'a pas intérêt à transiormer en carbonate le produit de ses fours à sulfate, le sul- 
fate de sodium qu’elle produit trouvant un écoulement facile dans les nombreuses verreries de 
l'Allemagne du nord. Mais elle fabrique avec les sels de Stassfurt d'importantes quantités de po- 
tasse caustique. ; 

Autres fabrications de cette maison : 

L’acide borique, le borax dont la matière première est la pandermite (Pricéite) Ca?Bo‘O!!.3HP0 | 
d'Asie Mineure. À 

Les gaz comprimés : chlore, ammoniaque et acide carbonique liquides. L'usage de ce dernier 
s'étend chaque année. On l'emploie maintenant, dans toutes les grandes villes, pour mettre la 
bière en pression, au lieu de l'antique pompe, semoir de gônes et cause d’altérations de la bière. 
La plupart des fabricants d'eaux minérales artificielles et de boissons gazeuses trouvent avantage 
économique à s’en servir, et ce progrès d'ordre industriel est en mème temps un progrès d’hy- 
giène publique ; les fabricants d'eaux gazeuses qui produisent leur acide carbonique eux-mêmes, 
ne prennent en général que peu de soins pour épurer ce gaz. L’acide carbonique liquide offre au 
contraire des garanties de pureté indiscutables. Cette fabrication paraît avoir pris à Berlin 
un développement considérable, car nous la trouvons représentée par plusieurs autres expo= | 
sants. 

Kunheim et Cie fabriquent également quelques produit qu'on pourrait appeler semi-organiques : 
les acides oxalique, citrique, le carbure de calcium, le 8-naphtol. Elle s'occupe également du trai- 
tement de la monazite pour l'extraction de la thorine. 

Le Moniteur Scientifique entretient actuellement ses lecteurs (1) de la fabrication des becs à 
jucandescence par le gaz, système Auer. L'industrie des {erres rares à laquelle l'invention d’Auer 
a donné naissance est certes une des créations chimiques les plus intéressantes et les plus 
curieuses de cette dernière décade. C'est en Amérique qu'elle a pris l'impulsion la plus vive 


(1) Voir Moniteur Scientifique, Avril 1897, p.257 et présente livraison, p. 316. 


el 
Fa à 4 à 


UNE VISITE A L'EXPOSITION DE BERLIN DE 4896 331 


grâce à l'extension si rapide de ce nouveau mode d'éclairage. On nous saura gré de reproduire 
sur ce sujet quelques notes du rapport que le D' 0. 0. N. Witt a écrit à la suite de l'exposition 
de Chicago (1). Ces notes complètent les mémoires dont nous avons parlé plus haut. 

« On eût cru rêver si l’on avait entendu parler, il y a peu d'années, d’une industrie des terres 
«rares, de la fabrication sur une échelle industrielle des sels de (horium, de lanthane, 
« d’yttrium, pures curiosités de laboratoire. Cette industrie est née du développement de la 
« lumière à incandescence par le gaz rendue pratique par Auer de Welsbach. Les bases scienti- 
« fiques de cette lumière sont encore assez mal connues et mal définies, même dans les mémoires 
« spéciaux ; nous les résumerons ici. 

« Toutes les lumières artificielles résultent de l’échaufiement au rouge blane de corps solides, 
« dans la plupart des cas du charbon. Nous avons l'habitude d'entendre par chaleur blanche celle 
« qui correspond à une lempérature déterminée, disons 1500? par exemple. Cette idée est 
« erronée. Il convient de définir la chaleur blanche : l'état d’un corps amené à une telle tempé- 
« rature que toute la chaleur qu'on lui fournit se transforme en rayons lumineux de toute ré- 
« frangibilité ou, en d’autres termes, engendre un spectre continu. Or, cet état se produit, pour 
« les différents corps, à des températures différentes, et ce sont précisément les terres rares les 
« corps où il s'établit aux températures les moins élevées. Ces terres peuvent donc être portées 
« au blanc par des sources de chaleur dont la température reste sensiblement inférieure à 
« 15009 CG, comme la Îlamme du bec de Bunsen ordinaire. C’est sur cette propriété qui, autant 
« que je le sais, a déjà été observée par Berzélius pour la zircone, qu'est basée la lumière incan- 
« descente d'Auer. Le succès, au début, n'a pas été rapide, parce qu'on employait les terres 
« rares en mélanges quelconques. Cependant, l'inventeur lui-même avait émis l’idée fort juste 
« que ces terres devaient avoir chacune, pour l'application visée, une allure spéciale. IL fallut 
« préparer, et ce ne fut pas une mince besogne, à l'état pur les oxydes des métaux de la cérite. 
« Avec les sels de ces oxydes on put imprégner les tissus au moyen desquels Auer prépare ses 


« manchons et établir aussi le coefficient d'incandescence spécilique de chaque terre. On doit à 
_« Mac Kean les mesures comparatives suivantes : 


Thorine lumière blanche bleutée de . . . . . , . . à . 31,56 unités H 
Oxyde de lanthane — lumière blanche pure de . . . . . . . 2823 » 
Terre d'yttria — lumière blanche jaunâtre de. . . . . . . . 22,96 » 
PARC C EE luTmiere blanche de 2. 0. : , ... … . 0. ,.. "15,36" 3» 
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« L'unité H, étalon de Heïner correspond à 0,68 bougies normales. L’oxyde de didyme ne fournit 
plus une incandescence suffisante. 

« Ces constatations faites, il devenait de la plus grande importance de ne plus employer un 
« mélange empirique et variable pour la préparation des manchons ; il fallait produire des mé- 
« langes déterminés où la thorine, en raison de son grand pouvoir émissif relatif, devait entrer en 
« proportion dominante. 

« Il n’était pas difficile de formuler ces conclusions. Autre chose était d'arriver à les satisfaire 
« pratiquement et à se procurer en quantité suffisante les terres reconnues les plus propres au 
« but proposé. Les minerais d’où l’on extrayait jusque-là les terres rares sont relativement 
« pauvres précisément en oxydes les plus utiles. La cérite de Suède ne contient, à côté de 
« beaucoup de cérium et de didyme, que très peu de lanthane. Les gadolinites sont dans le même 
« cas : les terres à haute incandescence s’y trouvent en bien moindres proportions que les autres. 
« Quant à la thorite et à l’orangite, ces minerais sont restés à l’état de raretés minéralogiques. 
« Seule la zircone, dont le pouvoir incandescent est égal à peine à la moitié de celui de la 
« thorine, pouvait être obtenue en grandes quantités ; elle est en effet assez répandue, et l'on en 
« connaît des gisements importants dans plusieurs régions (zircon, hyacinthe d'Espaly (Haute- 


« Loire) wochlerite, etc., abondants en Suède, en Hongrie, etc.). Aussi est-ce la zircone qui 


« formait presque seule les manchons des premiers becs Auer. 

« Dans l'intervalle, on cherchait de nouvelles sources de thorium et de lanthane, et ces recher- 
« ches furent heureusement couronnées de succès. On s’adressa d’abord à la monazite ou monacite 
« dont on connaissait depuis longtemps des gisements au Brésil et en Norwège.Le premier pays en 
« fournit beaucoup ; on en découvrit par la suite d'abondants dépôts dans la Caroline du Nord 
« (Mc. Dowell County). C’est de cette dernière région que l’on tire presque exclusivement aujour- 
« d’'hui la matière première pour l'extraction des terres rares ; on a trouvé aussi, dans la même 
« région, d'inépuisables gisements de zircon. 

« Ces matières premières sont travaillées dans les « usines américaines d’Auer de Welsbach » 
« à Gloucester City (New Jersey) sous la direction d’un chimiste, M. Waldron Shapleigh, à qui 
« l’on doit de très pratiques méthodes de séparation des terres rares. 

« La monazite de la Caroline ressemble exactement à celle du Brésil. Elle est en petits 
« fragments arrondis, ou en menus cristaux bien formés, de nuance rougeâtre ou jaunâtre, 


(£) D' Orro N. Wirr. — Die chemische Industrie auf der Weltaustellung au Chicago, Rapport adressé au 
ministre de l'Instructrion publique et des cultes du royaume de Prusse, — Berlin, 1844, 
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«translucides. Ce minéral contient une assez forte proportion de thorium et de lanthane ; de 
« plus, il est facile à traiter, étant constitué essentiellement par du phosphate tricérique dont une. 
« partie du cérium est remplacée par du didyme, du lanthane et du thorium. | 

« De ce complexe on extrait d’abord les terres, puis Où les sépare. Je n'ai pas de renseigne- 
« ments directs sur le procédé employé pour isoler le cérium et le thorium de ce mélange. Il est. 
« probable cependant qu'après avoir extrait la {horine par un carbonate alcalin qui dissout cette 
« terre, on précipite le cérium à l'état de sulfate basique par les moyens connus. Le mélange des 
autres bases est ensuite transformé en nitrates, puis en nitrates doubles ammoniacaux dont la 
aration est efiectuée par cristallisations méthodiques. Ces fractionnements fournissent le lan- 
thane à l'état de parfaite pureté. Ils ont conduit de plus à la séparation du didyme en ses deux 
€ constituants : le néodyrre et le praséndiyme. Les chimistes qui ont visité l'exposition colom- 
bienne ont vu là, pour la première fois, les sels de ces nouveaux éléments en quantités de 
« plusieurs kilogrammes. | 

« Les sels de Néodyme purs sont rouge-bleuté ; ceux du praséodyme sont vert-pomme ; 
plus l’un des sels contient de sel de l'élément jumeau, plus sa couleur est pâle et trouble, jus- 
& qu'au mélange à poids égaux qui possède la teinte rose pâle des sels de didyme ordinaire. Ce 
& nouveau couple d'éléments rappelle par de nombreux traits les jumeaux depuis longtemps. 
«connus, cobalt et nickel (1) ». : | au à 
=-Nous avons dit plus haut que l'industrie des gaz comprimés semblait s'être beaucoup déve- 
toppée à Berlin. En elfet nous rencontrons encore parmi les exposants : rep 

Le D:° Schaetier, de Charlottenburg, fabricant d'ammoniaque et de sels ammoniacaux, produc- 
teur de gaz ammoniac liquide. SH: dur: | 

La société Raoul Pictet et Ci°: chlore et protoxyde d'azote liquides ; « liquide Pictet ». Ce dernier 
est un mélange de gaz suliureux et carbonique liquéfiés, destiné au travail des machines à glace. 

D: Theodore Elkan : Oxygène et hydrogène comprimés sous une pression de 400 atmosphères 
dans des réservoirs de 40 litres de capacité dont le poids n’est pas très considérable, environ 
30 à 40 kilogrammes. Ces récipients sont soumis à une épreuve officielle à 250 kilogrammes de 
pression par centimètre carré. à 

L'hydrogène destiné à l'emmagasinage sous pression est recueilli par cette maison au pôle négatif 
de cellules électrolytiques. L’oxygène est obtenu par le procédé Brin frères, de Londres : action de 
l'air dépouillé de gaz carbonique et de poussière sur l'oxyde de baryum chauffé vers 300”, puis 
décomposition du bioxyde formé par une plus forte chaleur. 

Récemment le professeur Linde a proposé un proposé d'extraction de l'oxygène atmosphérique 
bien ingénieux en principe, mais d'une réalisation pratique difficile, jusqu'ici du moins. Cet auteur 
liquélie l'air atmosphérique sous l'action combinée de la pression et d'un grand froid, puis il frac- 
tionne ce mélange. En abaissant un peu la pression, le liquide se volatilise partiellement, et l'azote 
dont le point d’ébullition est moins élevé, est expulsé en abondance, tandis que le résidu liquide 
s'enrichit en oxygène. En interrompant l'opération à point voulu, l'auteur prétend obtenir de 
l'oxygène liquide relativement pur. bg 

L'exposition du D' Elkan contient quelques appareils illustrant certaines applications de l’oxy- 
gène comprimé : masque pour inhalations, pyromètre pour hautes températures, etc. Ces applica— 
tions sont nombreuses déjà et s'étendent chaque jour. On emploie aujourd'hui l'oxygène comprimé 
dans les laboratoires, pour obtenir de hautes températures (fusion des metaux du groupe du 
platine ou autres peu fusibles), pour l'éclairage d'appareils de projection; on l’emploie en méde- 
cine où, paraît-il, on en tire d'excellents services dans les cas d'empoisonnement par l’oxyde dé 
carbone ou le gaz d'éclairage. Enfin l'industrie s’en sert pour oxyder et épaissir les huiles dans la 
fabiication des vernis, toiles cirées, pour vieillir les liqueurs et surtout les eaux de vie. etc. k 

Les terribles explosions auxquelles ont donné lieu les essais de liquéfaction industrielle de 
l'acétylène paraissent avoir arrêté prématurément cette nouvelle application des gaz comprimés. Du 
moins, nous n'avons vu dans aucune des vitrines de bombes annonçant un contenu aussi dange= 
reUxX:. :: 


PRODUITS CHIMIQUES ET PHARMACEUTIQUES 
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- L'exposition de Berlin était particulièrement riche en produits de ces catégories. Si l'Allemagne 


Wa pas réussi dans ses efforts pour monopoliser l'industrie des gros produits chimiques, acides, 


alcalis, dérivés chlorés, où l'Angleterre est restée la maitresse incontestable du marché, elle est 
devenue, en ce qui concerne le produit chimique fin, le producteur le plus important du monde. 


(4) Rappelons qu'Auer a récemment signalé l’oxyde d'urane comme utilisable, en mélange avec la. thorine, 


pour l'éclairage par incaudescence Brevets du Monit. Scient. 1894. p. 136). | 

En Pensylvanie le manchon est chauffé au moyen de gaz naturel, dont la flamme est bien plus chaude que 
cellé du gaz de houille, Non seulement cet éclairage est plus intense, mais les rayons verts émis toujours en 
excès par les becs Auer chauffés au gaz artificiel disparaissent à peu près complètement, sibien que la lumière 
obtenue se rapproche de la lumière du jour plus qu'aucune autre actuellement connue. (0. N. Witt. loc. cit.) 
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Les causes de ce succès ont été maintes fois discutées, surtout en Angleterre où les progrès in 
“cessants de la rivale du continent causent depuis de longues années des appréhensions justifiées. 

L'extension donnée au milieu de ce siècle par les divers gouvernements de l'Allemagne à l’en- 
seignement scientifique est l'un des facteurs les plus importants de cette prospérité. Des labora- 
toires bien outillés et dotés, dirigés par des savants de premier ordre ; une saine émulation entre 
les universités indépendantes, non régentées par un seul bonnet, accueillant, pour les discuter, 
les contrôler et les adopter lorsque leur supériorité s’imposait par les résultats, les nouvelles 
méthodes et les nouvelles disciplines ; la forte éducation scientifique donnée par ces écoles à 
plusieurs générations d'étudiants animés du même zèle et de la même émulation que leurs 
maitres ; quelques organisateurs de premier ordre qui se sont trouvés parmi ces hommes formés 
à la méthode scientifique ; les liens étroits qui demeuraient entre ces chefs d'usine et l’université 
qui les avait formés — il n’est pas rare en Allemagne de voir un Herr Professor quitter, une 
chaire pour prendre la direction d’une grande entreprise industrielle — ; le laboratoire de l’'Uni- 
versité et eelui de l’usine travaillant parallèlement et se rendant de mutuels services : voilà .cer- 
tainement quelques-unes des conditions un peu spécia!es jusqu'ici à l’Allemagne, qui lui ont 
assuré, depuis un quart de siècle, une suprématie incontestable dans nombre de branches de 
l'industrie chimique. 

Les matières colorantes, les produits de laboratoire, les produits pharmaceutiques, et plus ré- 
cemment les parfums, sont fournis, pour les quatre cinquièmes au moins, à toutes les nations du 
globe par des producteurs allemands. Nous ne rappelons que pour mémoire, n'ayant pas à en parler 
ici, les produits métallurgiques où cette nation a réalisé, en un cours espace d'années, de tels pro- 
grès, que l'Angleterre se sent sérieusement menacée dans le monopole de fait qu'elle ‘exerçait 
depuis le milieu du xvnr° siècle. ‘ ne 
= Les parfums, au point de vue chimique, n'étaient pas représentés à l'Exposition de 1896. Nous 
ne parlons pas, bien entendu, de la parfumerie, des cosmétiques de tous genres qui occupaient 
bon nombre de vitrines. Ceci est du commerce et sort de notre compétence. Nous atlirerons. ce- 
pendant l'attention de nos spécialistes sur les progrès qu'a réalisés l’industrie berlinoise dans 
celte partie. Elle fait assez bien et à bon marché. La présentation, pour n'avoir pas l'élégance, le 
cachet de notre parfumerie parisienne, s’est cependant beaucoup améliorée. Et l’inexorable sta- 
tistique montre que les exportations augmentent beaucoup. À quel détriment ? 

Les matières colorantes, produits de laboratoire et produits pharmaceutiques,n 
que par un petit nombre de maisons, toutes berlinoises — Nous avons dit comment s'était pro- 
duite l’abstention des concurrents du reste de l'Allemagne ; — mais, parmi ces maisons, nous 
en trouvons quelques-unes de première importance, universellement connues. 

Nous les passerons en revue sans ordre déterminé, leurs divers produits ne pouvant 
ranger dans une catégorie bien délimitée. Seule, la photographie avait son exposition annexe 
tranchée, où les fabricants avaient exposé dans des vitrines séparées toutes les spécialités se rap- 
portant à cet art. 

- Aktien Gesellschaft für Anilin Fabrikation. — L'une des grandes fabriques de matières colo- 
rantes du monde. Elle occupe un personnel de quarante-sept chimistes, une centaine d'employés 
et de 1,300 à 1,400 ouvriers et ouvrières. Née de l'union d’une fabrique d’aniline (C. A. Martius et 
P. Mendelssolm-Bartholdy) et de la fabrique de couleurs du D’ Jordan, cette société prépare elle- 
même tous les alcaloïdes, phénols et dérivés intermédiaires nécessaires pour la synthèse de la 
molécule colorante. A ces matières premières était consacrée la place d'honneur. Au centre, une 
cloche de cristal contenant de la benzidine, l’alcaloïde d’où l'on dérive les couleurs dites Congo, 
couleurs substantives, teignant le coton sans mordants, l'une des trouvailles les plus intéres- 
santes et les plus fructueuses de cette société. Puis, les autres substances mères : l’aniline, son 
chlorhydrate, la p-nitraniline. la p-toluidine, les analogues de la benzidine ; la tolidine, la dia- 
nisidine, etc. Voici les innombrables colorants qu'on en dérive, couleurs classiques et pigments 
nouveaux, aux noms de fantaisie, dont beaucoup ne figureront plus aux futures expositions. 

La paroi sur laquelle se détachent les coupes contenant ces matières colorantes est décorée 
d'échantillons de toutes substances teintes avec elles : soie, laine, coton, papier, cuir, cire el corps 
gras, clinquant, paille, celluloïd. La multiplicité de ces applications répond à l'interrogation 
que plus d’un s’est posée souvent : où passent ces tonnes de matières colorantes qui se fabriquent 
chaque jour ? Ces cartes d'échantillons montrant les nuances produites par une même matière co- 
lorante sur des supports différents répondent encore à d’autres questions : pourquoi ce besoin de. 
“ouvelles couleurs ? La palette actuelle déjà si fournie ne suflit-elle pas à toutes les applications ? 
A quelle demande satisfont ces nouveaux pigments ? D’après la règle des sept couleurs primitives 
(d’aucuns disent cinq et d’autres trois, mais qu'importe !) on devrait, par des mélanges conve- 
nables de quelques couleurs types, obtenir toutes les gradations désirées des nuances Îles plus 
variées. Cette idée est absolument fausse. Le teinturier, pour obtenir des nuances franches et 
vives, même dans les couleurs mode, les couleurs vieillotes, doit être sobre de mélanges. Lors : 
qu'un pigment défini produit sur-un support donné un certain effet, il est presque impossible de 
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reproduire cel eliet avec un mélange. Si l’on y arrive, le succès n’est que momentané ; et, après 
un temps plus ou moins long d'exposition à l'air et à la lumière, la différence des produits em 
ployés se dessine et va s’accentuant de plus en plus. S'il s agit de supports différents, de soie et 
de coton par exemple, on n'obtient une similitude de coloration qu'avec des pigments très dilfé- 
rents. À ce point de vue, les matières colorantes substantives mises sur le marché par l’Aktien 
Gesellschaît ont ouvert à la teinture et à la fabrication des colorants, de nouveaux horizons. 

La visite d’une exposition de produits chimiques en cette fin de siècle n’ofîre, par elle-même, 
qu'un intérêt limité. Ce sont toujours les mêmes coupes, les mêmes cloches, les mêmes bocaux 
en cristal, contenant des liquides incolores ou colorés, fluorescents ou non, des cristaux en ai- 
guilles blanches, ou des octaèdres, ou des prismes, les uns noirs, les autres couleurs de laiton, 
à éclat métallique ; faut-il parler des poudres bronzées, des reflets de cantharides ? Tout cela est 
du « déjà vu ». Le nom de l’exposant a figuré à toutes les expositions précédentes. Ce sont peut- 
être les mêmes flacons, quelquefois les mêmes produits qu'on nous montre à quelques années 
d'intervalle. Quelques étiquettes nouvelles : c'est tout. Quant à la seule chose qui intéresse- 
rait les visiteurs, du moins certains d’entre eux, les procédés qui servent à la préparation de ces 
produits et de leurs constituants immédiats, c’est précisément ce qu’on leur cache avec soin. 

Reste la ressource de visiter la fabrique. Nous devons constater qu’on n'a pas fait difficulté à 
nous recevoir, et que notre qualité d’enyoyé du Moniteur Scientifique nous à valu un accueil 
fort aimable. Mais, en dehors des prospectus dont on nous a inondé el d’une visite qu’on nous à 
proposée dans un atelier où la maison fait relier elle-même ses cartes d’échantillon, nous n’avons 
rapporté aucun renseignement qui puisse intéresser nos lecteurs. Un coup d'œil sur les ateliers 
d'une de ces grandes usines de matières colorantes de l'Allemagne nous eût permis peut-être une 
instructive comparaison entre la discipline industrielle appliquée en France et celle de nos voi- 
sins qui a développé ces entreprises monstres. Car l'Aktien Gesellschaît de Berlin n’est, après 
tout, avec ses 1,300 ouvriers ou employés, qu’une usine relativement modeste ; et, dans la ré- 
gion du Rhin où s’est groupée l’industrie des couleurs, il y a deux usines, les plus importantes 
du monde, qui occupent chacune de 3 à 4,000 ouvriers et employés et une centaine de chimistes. 

Bien des causes ont dû contribuer à cette prospérité inouie, si on la mesure à celle de nos ma- 
nulactures françaises similaires. Nos lecteurs en connaissent sans doute quelques-unes, et nous 
ne les rappelons pas ici; mais il en est une sur laquelle nous avons eu récemment quelques 
renseignements et que nous croyons généralement ignorée. 

Pour créer une grande entreprise industrielle, il faut non seulement le concours d’organisateurs 
émérites, de collaborateurs actifs et savants et de gros capilaux ; il faut encore, il faut surtout, 
pourrait-on soutenir, l'appui d'une excellente organisation commerciale, à la fois audacieuse et 
prudente, sachant conquérir la clientèle, l'arracher à la concurrence, se l’attacher en se pliant à 
ses exigences variées, allant audevant de ses besoins actuels et mème de ses besoins en puissance, 
en un mot, lui donnant toute satisfaction. 

Qu'on réussisse avec ces éléments à conquérir et à fixer le marché des pays qui ne produisent 
pas de matières colorantes, cela s'explique; mais que l'Allemagne soit arrivée à vendre en 
France, malgré les droits protecteurs, autant, sinon plus de couleurs artificielles qu’on n’en fa- 
brique dans le pays qui fut le berceau de cette industrie, voilà qui dépasse l'imagination et voilà 
qui est vrai pourtant. Comment s’y sont pris nos voisins pour accaparer à ce point notre propre 
marché intérieur ? 

Le mécanisme de cette infiltration nous a été expliqué par un négociant qui,depuis plus de trente 
ans, place des couleurs dans une de nos régions maritimes. Ce négociant a représenté pendant 
longtemps une importante fabrique française de matières colorantes que nous appellerons la 
maison À. Il était représentant et vendeur exclusif de cette maison pour quatre ou cinq dépar- 
tements. + 

Après 4878, une grande fabrique allemande se créa des relations sur la place. Cette maison, 
disons la maison B, choisit pour la représenter un négociant des mieux connus et placés 
de la région et lui offrit les conditions les plus avantageuses : création d'un dépôt; 45 °/, de 
commission moyenne sur l'ensemble des produits pour lesquels la maison À ne donnait à son 
agent que 5 /, environ; bel assortiment de couleurs pour toutes industries. De plus, relations très 
suivies ; réponses par courrier à toutes demandes ; satisfaction à toutes réclamations de la clien-— 
tèle: échantillons à volonté. Bref, le représentant de la maison B, gagnant beaucoup d'argent, 
se dépensait pour augmenter sa clientèle et ses revenus aux dépens de l'agent A. 

Ce dernier, pendant ce temps, luttait dans de mauvaises conditions pour conserver Sa situation 
acquise. Sans insister sur le taux des commissions qu'on déclarait ne pas pouvoir relever par la 
raison (combien de fois ne l’avons-nous pas entendu invoquer), que l'alcool coûte moins cher en 
Allemagne, l'agent demandait à sa maison de Paris des marques nouvelles à opposer à celles de 
la concurrence dont il transmettait échantillons. Réponses de plus en plus espacées. Aux réclaz 
mations des clients on ne répondait pas davantage.On étail chiche d'échantillons ; et même, un 
beau jour, on fit observer que « les cartes d'échantillons coûtent cher », 
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Dans ces conditions la lutte ne devait pas être longue ; et, au bout de deux ou trois ans, l'agent 
de B, de plus en plus actif en raison des bénéfices qu'il réalisait, était maitre du marché. 

Première phase de L infiltration. 

Lettre de la maison B à son agent : 

« Cher Monsieur, nous sommes très satisfaits ; mais nous pourrions sans doute rendre nos relations 
« encore plus fructueuses, si vous aviez à côté de vous un homme du métier qui puisse répondre 
« séance tenante aux objections que font souvent à tort, à la qualité de nos produits, les teinturiers, 
« gens routiniers comme l’on sait ; un homme qui apprendrait à ces teinturiers à tirer Le meilleur 
« parti possible de nos produits et les aiderait à choisir celui qui convient plus précisément à 
« l'application qu'ils ont à en faire. Si vous voulez bien, nous vous enverrons un de nos chi- 
« mistes ; et comme nous pouvons en tirer le plus grand bénéfice, vous n’aurez pas à le payer ; 
« les frais de ses tournées resteront à notre charge ». 

Enchanté d’une proposition aussi libérale, l'agent B n'hésite pas à accepter. Il est même 
très fier de se présenter chez ses clients accompagné d’un homme qui peut discuter, avec un peu 
d'accent tudesque, il est vrai ; mais qu'importe ! un homme qui non seulement sait mieux que 
le teinturier comment il faut se servir des couleurs, mais qui, au besoin, saurait en fabriquer ; 
un homme qui donne d'excellents conseils, analyse les eaux, indique des tours de main, donne 


le moyen d'éviter les taches, les coulages, qui enseigne des effets nouveaux, etc. 


Mais l'agent français ne s'aperçoit pas de la manœuvre habile qu’exécute son prétendu colla- 
borateur. Celui-ci relève avec grand soin les noms des maisons qu’il visite. Il note leurs besoins, 
leur genre de clientèle, leurs goûts et leurs préférences ; et en cela, il est singulièrement aidé par 
les conseils bénévoles que l'agent n'hésite pas à lui donner, croyant travailler à ses propres 
intérêts. 

La fin de l'année arrive : les bénéfices de l'intermédiaire sont plus brillants que jamais. La 

maison B n’est cependant pas satisfaite ; elle écrit à son agent : 
- «Cher Monsieur, nous n'avons pas malheureusement à nous féliciter des résultats de cette 
« campagne. Le chiffre d’affaires a augmenté, cela est vrai; mais comme nous avons dû baisser 
« tous nos prix, en raison de la concurrence de plus en plus acharnée. Bref, nos bénéfices se 
« trouvent réduits dans de telles proportions que nous ne pouvons plus à l'avenir vous accorder 
« que 5 °/, sur tels produits et 2 °/, sur tels autres dont la concurrence à fait baisser la cote 
« presqu'au-dessous du prix de revient ». 

Stupéfaction de l'agent B qui se récrie sans obtenir toutefois la moindre concession. Comme il 
a perdu les 3/4 de son intérêt à placer des couleurs allemandes, ce négociant se remet au place- 
ment des laines, des cuirs ou des vins qu’il avait un peu négligés, et espace ses tournées de ma- 
tières colorantes. Cependant la maison B continue de faire tous ses efforts pour s'attacher le 
client, l'acheteur : elle est toujours aussi facile en affaires ; lorsqu'un teinturier consent à passer 
un marché ferme de quelque importance, elle lui fait des concessions qui réduisent à 1/2 ou 1 [4% 
la commission de l'agent. Celui-ci se lasse de plus en plus : le chiffre d’affaires diminue. 

Nouvelle lettre de la maison B. 

« Monsieur, autrefois, vous nous faisiez beaucoup d’affaires; nous constatons avec peine 
« que notre chiffre baisse de mois en mois. Nous serions au regret, si cela devait continuer, de 
« vous retirer le dépôt qui commence à nous être onéreux. » 

Abrégeons : après un échange de correspondance, le représentant de B finit par être content 
de se débarrasser d'un dépôt devenu encombrant et qui ne rapporte plus. IL se retire de l'affaire. 

Depuis lors, le chimiste, qui sait non seulement comment il faut employer les matières colo- 
rantes, mais aussi comment il faut les vendre dans la région qu'il a étudiée pendant un an ou 
dix-huit mois, revient à époques fixes dans le pays.Il visite sa clientèle qui, bien servie, toujours 
pourvue, comme par le passé, d'échantillons nouveaux et de bons renseignements pratiques, 
lui reste fidèle. La conquête est achevée. 

Nous demandons pardon à nos lecteurs de cette digression un peu longue. Ce n'est pas à Ber- 
lin que nous avons su cette histoire ; mais elle répond à une question que nous nous étions posée 
souvent. Nous y songions sans y trouver de réponse entièrement satisfaisante, en considérant les 
bocaux et les coupes de cristal de l'Exposition berlinoise : les produits contenus dans ces vases, 
cela ne dit rien. Ce qu'il serait intéressant de savoir, c’est comment on les ‘fabrique, et aussi 


comment on les vend. Or, voilà précisément comment s'y sont pris nos rivaux pour les vendre 


chez nous. 
(A suivre). 
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‘CONTRIBUTION A L’'ÉTUDE DE L'ACIDE HYPOAZOTEUX 
Par MM. A. Hantzsch et L. Kauîfmann (1). 


En reprenant l'étude de l'acide hypoazoteux découvert par Maumené et étudié plus tard par 
Divers, Zorn et Van der Plaats, nous avions en vue deux considérations : d’abord. le rapport qui 
existe entre l'acide hypoazoteux et les composés diazotés proprement dits, rapport exprimé par 
la formule HOAz — AzOH, et par le nom d’ « acide diazoïque » proposé par Wislicenus ; en 
suite, le rapport entre cet acide et la nitramide AzH°?. AzO? découverte par Thiele et considérée 
par ce chimiste comme un isomère structural de l'acide hypoazoteux qui était encore inconnu à 
l’état libre. ; 
Nous avons perfectionné la méthode de préparation de Zorn de telle sorte qu’elle fournit tou 
jours des rendements sûrs et satisfaisants, et finalement nous avons réussi à obtenir à Létat so- 
lide l'acide hypoazoteux libre. De même, nous avons préparé l'hypoazotite d’ammoniaque qui 
était à peine connu jusqu'alors et isolé, à l’état solide, l’éther benzylique de l'acide hypoazoteux. 
L'acide libre, son éther et ses sels ont été soumis à une étude approfondie au point de vue de 
leurs propriétés chimiques et physiques, et comparés autant que faire se pouvait avec la « nitra- 
mide » isomère. 
Formation des hypoazotiles. 

Dans la série de produits de réduction intermédiaires entre l’acide azotique et l'ammoniaque, 
l'acide hypoazoteux se place entre l'acide azoteux et l'hydroxylamine : rap 
S : ë HAz0*, HAzO?, (HAzO)?, Az’HO, AzEH°. 


- ILen résulte que l'acide hypoazoteux peut être obtenu soit par la réduction des termes qui le 
précèdent, soit par l'oxydation des termes qui le suivent dans la série. É 

a) Méthodes de réduction. — Comme agent réducteur, on à principalement employé l’amal- 
game sodique, soit directement (2), soit indirectement, c’est-à-dire en soumettant à l’électrolyse 
des solutions aqueuses d’azotite de soude avec le mercure comme pôle négatif (3). Cependant, les 
rendements indiqués par Zorn n’ont jamais pu être obtenus par les différents chimistes qui ont 
étudié cette réaction. Mais Tanatar (4) a obtenu un rendement deux fois aussi grand que celui de 
Divers, en employant un amalgame sodique liquide. 

Les assertions de quelques auteurs suivant lesquels il serait possible d'obtenir de Phypoazotite 
de soude en traitant l’azotite de soude par l’hydrate ferreux (5) ou en faisant fondre l’azotite de 
soude avec de la limaille de fer (6), n’ont pu être confirmées. De même, nous n'avons pas réussi 
à préparer des hypoazotites en réduisant des azotites en solution aqueuse par l’amalgame d’alu- 
minium, suivant le procédé de H. Wislicenus et L. Kauimann (7). | | 

b) Méthodes d’oxydation. — L'acide hypoazoteux peut être préparé par l'oxydation de lhy- 
droxylamine et de ses dérivés. La formation d'acide hypoazoteux observée par Thum (7) dans 
l'action de l’hydroxylamine sur quelques oxydes métalliques — oxyde de mercure, oxyde d'ar— 
gent, oxyde de cuivre — est basée sur l'oxydation directe de l’hydroxylamine : 

2AzH?0H + 2Hg0 — 2Hg + H°?0 + Az*0°H®. 

Les rendements obtenus par cette dernière méthode ne sont pas aussi insignifiants que l’af 
firme Thum. C’est ainsi qu'en traitant par l'oxyde mercurique en excès une solution alcaline 
d'hydroxylamine préparée avec 5 grammes de sulfate d’'hydroxylamine et de la potasse caustique 
en excès, nous avons obtenu, après élimination du mercure, neutralisation par l'acide azotique et 
précipitation par l’azotite d'argent, 0 gr..5 d'hypoazotite d'argent. Cette quantité représente 10 °/, 
du poids du sulfate d'hydroxylamine et 5 ‘/, environ du rendement théorique. M ES 

Le dédoublement par les alcalis de l’acide benzosulfhydroxamique (obtenu par l’action de Fhy- 
droxylamine sur la benzine sulfochlorée), en acide benzène sulfurique et acide hypoazoteux, dé- 
doublement observé dernièrement par Piloty (8) et représenté par l'équation : NÉ 
| 2CSHSSO?AZHOH -- 2KOH — 2CSH'SO?K + Az?O?H®? + 2H°0 — A 
peut aussi être considéré comme une oxydation de l’hydroxylamine. Cette méthode de prépara- 
tion de l’acide hypoazoteux fournit des rendements relativement satisfaisants. -# 


L'action de l'acide azoteux sur l'hydroxylamine donne également lieu à la formation d'acide 
hypoazoteux. 


HOAZH? + OAZOH — HOAz — AzOH —+ H? O0. 


(4) Liebig's Annalen der (hemic., 1896, p. 317. — (2) Divers. — Chemical Nes, t. XXIIE, p. 206; Zonx.— 
Beriohte d. d. Ch. Ges., t. X, p. 1306. — (3) Zonx. — Berichte, t. XII, p. 1509. — (4) Tanxarar. — Berichte, 
t. XXVI, R, p. 163. — (5) Zonx. — ibidem, t. XV, pp. 1007 et 1288. — (6, Mexcre. — Chemical News, t: XLIX, 
p. 45. — (7) Berichte, t. 28, p. 1323. — (8) Berichte, t. XXIX, p. 1560. 
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Suivant le procédé de Wislicenus (4), cette réaction pourrait être considérée comme une con- 
densation. Ni l’action de l'azotite de soude sur le sulfate d'hydroxylamine (Wislicenus), ni celle 
de l’'azotite d'argent sur le chlorydrate d'hydroxylamine (2), ne donne de résultats satisfaisants, 
Le procédé de Tanatar (3) — réaction en présence de certaines bases — semble encore être celui 
qui fournit les meilleurs rendements. | 

Nous avons cherché à préparer l’hypoazotite de soude ou de potasse en faisant passer un cou- 
rant d'oxyde azotique bien sec dans un amalgame sodique ou potassique liquide. Mais le résultat 
a été nul. Il ne s’est produit aucune réaction. Tout aussi infructueuses sont demeurées les ten- 
tatives.de P. Schatzmann de combiner le protoxyde d'azote à la potasse caustique sous pression 
ou.à température élevée. Comme produits de la réaction, il n’a obtenu que de l’ammoniaque et 
de l’azotite de potasse, mais point d’hypoazotite de potasse. | ge 


Préparation de l'hypoazotite d'argent. 


_ Comme, pour nos expériences, nous avions besoin de grandes quantités d’hypoazotite d'argent, 
qui sert de point de départ pour la préparation de l'acide hypoazoteux libre, nous avons entre- 
pris de perfectionner la meilleure des méthodes proposées pour l’oblention de l’hypoazotite d’ar- 
gent, celle qui est basée sur la réduction de l’azotite de soude par l’amalgame sodique. Nous avons 
constaté par l'expérience directe que le rendement augmente considérablement : 1°. lorsqu'on 
opère à basse température ; 2° lorsque l’azotite de soude se. trouve toujours en grand excès par 
rapport à l'hydrogère naissant ; 3° lorsque la réaction est opérée en solution alcaline, l’acide 
hypoazoteux n'étant stable qu’en solution fortement alcaline. GE 
- En tenant compte de ces faits, nous proposons la méthode suivante pour préparer de l’hypo- 
azotite d'argent. | DE 

À une solution bien refroidie de 20 grammes d’azotite de soude pur et de 10 grammes de soude 
caustique dans 200 centimètres cubes d’eau, on ajoute lentement et goutte à goutte un amalgame 
liquide obtenu en faisant dissoudre 16 grammes de sodium dans 2 800 grammes de mercure. 
Pendant toute l'opération, dont la durée est d’enfiron 3/4 d'heure, on agite fortement le mélange 
au moyen d'un agitateur actionné par une turbine. Après avoir séparé le mercure, on traite le 
liquide refroidi à 0° par l'acide azotique étendu jusqu’à ce qu'il ne montre plus qu’une réaction 
faiblement alcaliné. Pour éliminer l’'hydroxylamine qui se forme toujours dans la réduction, on 
ajoute de l'oxyde mercurique en agitant le mélange refroidi, jusqu’à ce que l’oxyde fraichement 
ajouté ne change plus de couleur. On filtre à la trompe en plaçant sur le filtre une petite quan- 
tité d'oxyde mercurique comme couche filtrante. La portion filtrée est neutralisée exactement par 
l'acide azotique et précipitée par l’azotate d'argent. Le précipité jaune obtenu est lavé à l’eau 
chaude, d’abord sur le filtre et ensuite par décantation dans une fiole Erlenmeyer, redissous dans 
de l'acide azotique très étendu et refroidi à 0°. La solution est rapidement filtrée et précipitée par 
l’ammoniaque. En répétant encore une fois cette opération on obtient de l’hypoazotite d'argent 
parfaitement pur. Celui-ci peut être séché soit au bain-marie, soit dans l’exsiccateur après lavage 
à l'alcool et à l’éther. : à UT, 
: - L’analysé-de la substance ainsi obtenue a donné les nombres suivants : 


I IT 
Substance employée , . . . . . . 0 gr. 2019 0 gr. 3308 
AP-dosé par Hirage .: . , … , . . 0 gr. 1573 0 gr. 2580 
Trouvé Théorie 
I Il AgAzO 
Age. OST IUT ARTS OCT 18,26 °/o 


. Le sel préparé comme il vient d’être décrit possède toutes les propriétés qui sont attribuées à 
l'hypoazotite d'argent. Mais, contrairement à l’assertion de Van der Plaats, il ne détonne pas à 
150°. Malgré tous nos efforts, nous n'avons pu l’amener à faire explosion. Il est encore à noter 
que le sel argentique conserve sa couleur jaune à la lumière diffuse : mais à la lumière solaire 
directe, il prend au bout de très peu de temps une nuance jaune vert et, à l’état humide, se colore 
superficiellement en noir. # 

- Le rendement en hypoazotite d'argent obtenu en partant de 20 grammes d'azotite de soude est de 
2 à 3 grammes, soit 6 à 7 /, du rendement théorique. Ces nombres correspondent au rendement 
maximum indiqué par Zorn, mais qui n’a pu être obtenu par d’autres expérimentateurs qui ont 
travaillé d’après la méthode de Zorn. 
Il convient de ne pas opérer la réduction sur plus de 20 grammes d’azotite de soude à la fois. 
Mais les produits bruts obtenus en plusieurs opérations peuvent être purifiés à la fois. En un ou 
deux jours, on arrive facilement à préparer une vingtaine de grammes d’hypoazotite d'argent pur. 
Nous croyons donc que la méthode que nous venons de décrire est la plus simpie et la moins 
coûteuse. A4 ori es de 


A) Zhidem, t. XXVI, p 771. — (2) Krerscamen, — Thèse, 1895, p. 9. — (4) Berichte, t. XXVI, R, 763. 
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Acide hypoazoteux libre. 


L'acide hypoazoteux a été pour la première fois obtenu à l'état libre en solution aqueuse par 
Yan der Plaats (1). Thum (2) a également étudié cet acide. 

A peu près en même temps que nous, Tanatar l'a obtenu à l’état d'huile qui contenait encore 
probablement de l'eau. Pour obtenir l'acide à I état solide, il faut opérer comme il suit : 

On fait passer un courant de gaz chlorhydrique séché avec le plus grand soin dans de l’éther 
absolument exempt d’eau. À cette solution éthérée d'acide chlorhydrique, on ajoute par petites 
portions de 1 hypoazotite d'argent parfaitement sec en refroidissant bien le mélange et évitant 
autant que possible d'exposer la solution à l’action de l'humidité. On continue d’ajouter de l'hy- 
poazotite d argent jusqu à ce que le sel ajouté ne se décolore plus, c'est-à-dire jusqu'à ce que la 
solution éthérée ne contienne plus d'acide chlorhydrique libre. On filtre rapidement cette solution 
sur un filtre sec dans un cristallisoir, on place immédiatement celui-ci dans l’exsiccateur et on 
fait le vide. L'humidité et les vapeurs acides doivent être évitées avec Le plus grand soin, et pour 
cette raison il faut placer dans l’exsiccateur une capsule contenant de la potasse caustique solide. 
On peut accélérer l'évaporation de l'éther en faisant passer sur la solution éthérée un courant 
d'air qui traverse préalablement un flacon contenant une solution de potasse caustique, un réci- 
pient contenant de l'acide sulfurique et finalement un autre récipient contenant du pentoxyde de 
phosphore. IL convient de refroidir l’exsiccateur en le plaçant dans un mélange réfrigérant. 
L'éther évaporé, l'acide hypoazoteux reste sous forme de paillettes blanches. 

L'acide hypoazoteux est très explosif. A l'état tout à fait sec, ilse décompose spontanément. La 
décomposition est accélérée par la présence de vapeurs acides, et retardée par le froid. Un simple 
frottement avec une baguette de verre suffit pour provoquer la décomposition. Le contact de la 
potasse caustique solide produit une décomposition accompagnée d'ignition. 

L'acide hypoazoteux est non seulement extrêmement soluble dans l'eau, mais il se dissout en- 
core très facilement dans l'alcool, l’éther, le chloroforme et la benzine. Il est peu soluble dans la 
ligroïne. 

Nous n'avons pas réussi à effectuer l'analyse de l'acide. Tant qu'ils renferment encore de 
l'éther, les cristaux d’acide hypoazoteux se conservent pendant un certain temps ; mais dès qu ils 
deviennent complètement secs, ils détonnent même à 6° et sans aucune cause apparente. 

Par des réactions qualitatives, nous avons cependant pu démontrer que la substance obtenue 
était bien l'acide hypoazoteux. Nous avons placé les cristaux sur une plaque de porcelaine dé- 
gourdie et au moment où ils sont devenus secs, nous les avons fait glisser dans un verre de 
montre et dissoudre dans de l'eau glacée. La solution aqueuse a donné par l'addition d'azotate 
d'argent, l’hypoazotite d'argent caractéristique. Le résidu aqueux qui s'obtient par la décompo- 
sition des cristaux donne, d'ailleurs, la mème réaction. L'eau qui résulte de la décomposition de 
l'acide hypoazoteux suivant l'équation : 


HOAz, AzOH — H?0 + Az0, 
dissout une portion de l'acide et la soustrait à la décomposition. 

En solution aqueuse, l'acide hypoazoteux est beaucoup plus stable qu'à l'état anhydre. Bien 
que, comme il sera démontré plus loin, l’acide se décompose, en solution aqueuse, assez rapide- 
ment à 25°, il est encore assez stable à 0° pour qu'on puisse déterminer son poids moléculaire 
par la méthode cryoscopique. | 

Détermination du poids moléculaire. — Nous nous sommes servi pour cette opération d'eau 
pure dont le point de congélation a été déterminé dans l'appareil Beckmann et avec laquelle 
nous avons préparé une solution 1/6 normale d'acide chlorhydrique en y faisant passer un cou- 
rant de gaz chlorhydrique pur et étendant convenablement la solution obtenue. 200 centimètres 
cubes de cette solution qui contenaient 0,1217 gr. HCI ont provoqué un abaissement du point de 
congélation de 0°,625 (moyenne de cinq expériences). Sans retirer l'appareil Beckmann du mé- 
lange rélrigérant, nous avons ajouté à la même solution de l'hypoazotite d'argent en excès. La 
solution 1/6 normale d'acide hypoazoteux ainsi obtenue (0,1095 gr. dans 20 centimètres cubes 
d’eau) n’a donné qu'un abaissement de 0°,167 (moyenne de trois observations). 

Les abaissements provoqués par des quantités équivalentes d'acide chlorhydrique et d'acide 
hypoazoteux se trouvent dans le rapport de 1 à # (exactement 1 à 3,8). Comme, à cet état de 
dilution (quantité moléculaire dans 6 000 litres d’eau), l'acide chlorhydrique est complètement 
dissocié et donne un poids moléculaire — 18,4 et un nombre d'ions — 2, la substitution de 
H°Az°0? à 2HCI — (2H + 2C1) doit avoir pour effet de réduire au quart le nombre des molé- 
cules. Ceci n’est possible que si l'acide hypoazoteux même très dilué (quantité moléculaire dans 
3 000 litres d’eau), ne se dissocie pas d'une manière appréciable en ses ions, c'est-à-dire, s’il est 


un acide très faible, ce que nos expériences sur la conductibilité de cet acide ont pleinement con- 
firmé. On a donc : 


(4) Berichte, t. X, p. 1507. — (2) Wiener. — Monatsh., t. XIV, p. 294. 
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Poids moléculaire 
D SU ES ; 
Trouvé : 59 Théorie : H2Az?20? :62 
Ce résultat prouve que, dans les conditions qui viennent d’être indiquées, l'acide hypoazoteux 


n'existe pas à l’état de molécule simple A 


Action des alcalis. -— Si l'acide hypoazoteux se rapproche de l'acide carbonique par sa très 
faible dissociabilité, l’analogie entre ces deux acides se manifeste d’une manière plus frappante 
encore lors de leur titrage au moyen de solutions alcalines avec la phénolphtaléine comme indi- 
cateur. Ainsi que l'a déjà constaté Thum, le titrage n'indique que la moitié de l'acide en présence. 
Voici une expérience qui ne laisse pas de doute à ce sujet. 

Dans 20 centimètres cubes d’une solution décinormale d'acide chlorhydrique, on a introduit de 
l'hypoazotite d'argent en excès. L'acide hypoazoteux mis en liberté a élé immédiatement neutra- 
lisé à 0° par une solution titrée de baryte avec la phénolphtaléine comme indicateur. 

Théorie 
BaAzO7  Pallaz20? 
Solution de baryte employée : 5 ce. 50 . . . . 10 ce. 9 3 ce. 45 

L'hypoazotite monosodique, comme le carbonate monosodique, est neutre par rapport à la 

phénolphtaléine. Il y a donc analogie entre : 


ONa ; , ONa 
e / 
NOH NOH 


Du reste, l'hypoazotite acide n’est pas stable en solution aqueuse. Si, dans une solution d’acide 
hypoazoteux titrée avec une solution alcaline jusqu’à coloration rouge de la phénolphtaléine, on 
fait disparaître la coloration par l'addition d’une goutte d'acide chlorhydrique et qu’on aban- 
donne la solution à elle-même, la coloration rouge réapparaît. L’hypoazotite acide de soude se 
décompose donc lentement en protoxyde d'azote et soude caustique suivant l'équation : 


,ONa 
Az? ne — Az?0 + NaOH. 


On peut suivre la marche de la décomposition en déterminant l'augmentation du titre alcalin 
de la solution. Ainsi, par exemple, dans une expérience, 43 °/, de la quantité d'acide hypoazo- 
teux qui existait primitivement dans la solution à l’état de sel acide, se sont décomposés au bout 
de 18 heures à la température ordinaire. 

Réactions de l'acide hypoazoteux. — Contrairement à l’assertion de Van der Plaats, les solu- 
tions d'acide hypoazoteux pur ne décomposent pas l’iodure de potassium avec mise en liberté 
d’iode (Thum). Nous avons trouvé qu’en ajoutant à une solution fraichement préparée d’acide 
hypoazoteux libre, une solution d'iodure de potassium-amidon additionnée d'acide acétique, la 
coloration bleue ne se produit pas au début; mais, au bout d’un certain temps, le liquide se co- 
lore en bleu et la coloration devient de plus en plus intense. 

Chose plus remarquable encore, lorsqu'on introduit de l'hypoazotite d'argent dans de l’acide 
sulfurique concentré et bien refroidi, et qu’on ajoute de la diphénylamine au mélange, il se pro- 
duit une coloration bleue extrêmement intense. Avec une solution de sulfate ferreux, on obtient 
un anneau brun. Ce sont des réactions qui caractérisent l'acide azoteux et l'acide azolique. Nous 
y reviendrons en parlant de la décomposition de l'acide hypoazoteux. 


Hypoazotite d'ammoniaque, H*Az.0.Az — Az.OH. 


Ce sel était inconnu jusqu'à présent. Zorn avait observé que la solution obtenue en faisant 
agir l’hypoazotite d'argent sur une solution de chlorure d’ammonium et qui devrait renfermer de 
l'hypoazotite d’ammoniaque, se décomposait très rapidement à la température ordinaire avec 
dégagement de gaz. Cependant, il est possible d'isoler un sel ammoniacal en faisant passer un 
courant de gaz ammoniac bien sec dans la solution éthérée d'acide hypoazoteux obtenue comme 
il a été décrit plus haut Au bout de très peu de temps le sel se précipite sous forme d’une masse 
blanche. On filtre rapidement, on lave à l’éther et on fait sécher sur des plaques de porcelaine 
dégourdie. E 

L'hypoazotite d'ammoniaque fond de 64 à 65° en se décomposant violemment. Il est aisément 
soluble dans l’eau avec une réaction alcaline. Mais ni de sa solution aqueuse, ni de sa solution 
alcoolique, il n’a pu être récupéré même en faisant opérer les dissolvants dans le vide. Les solu- 
tions ne laissaient aucun résidu en s’évaporant. L'assertion de Jackson (1) suivant laquelle 
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(1) Berichte, t XXNII, R. p. 562. 
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l'hypoazotite d'ammoniaque aurait été obtenu en beaux cristaux en faisant réagir de l'hypoazotite 
d'argent sur une solution alcoolique de sulfure d’ammouium, repose donc évidemment sur une 
€Treur. | A! He 
A l'état solide, ce sel se décompose lentement à la température ordinaire en ammoniaque, eau 
et protoxyde d'azote et ne peut, par conséquent, être amené à poids constant. C'est pour cette 
raison que l’analyse ne pouvait donner des résultats bien exacts. L'ammoniaque a été dosée en 
décomposant par la potasse caustique le sel fraîchement préparé et rapidement pesé (sans tenir 
compte de la perte de poids), faisant passer l’ammoniaque dans une solution normale d'acide 
sulfurique et titrant l'excès d'acide. Trois dosages opérés sur trois portions d'un seul et même 
produit, ont donné les nombres suivants : | 
LE — 0 gr. 0560 d’hypoazotite d'’ammoniaque ont donné Lars °/o AzHS 


Il. — O0 gr. 0947  — — ,10 — 
III. — 0 gr. 0631 _ — 19,94 — — 


Théorie : AzH‘HAz?0?, 25,52 ‘/, ; (AzH*)?Az°0?, 35,42 °/,. Re 
Nous avons renoncé à doser le protoxyde d’azote en décomposant le sel dans l’endiomètre par 
l'acide sulfurique concentré. A la première expérience, il s’est produit une violente explosion qui 
a réduit en pièces l'appareil. 
. La décomposition spontanée de l’hypoazotite d’ammoniaque a été étudiée en déterminant la 
perte de poids que le sel subissait étant abandonné dans le vide de l’exsiccateur. Voici quelques- 
uns des nombres obtenus : . LS UNE 


a. 


Durée Poids Perte de poids 
0 . 0 gr. 1057 — 
87 heures it 0 gr. 0214 79,75 2} 
119 — 0 gr. 0169 84,0 — 
167 °:— 0 gr. 0136 | 87,13 — 


Cette décomposition de l’hypoazotite acide d'ammoniaque rappelle celle du bicarbonate d’am- 
moniaque ; mais ce dernier sel est plus stable. L'hypoazotite neutre d’ammoniaque n’a pu être 
préparé même en faisant passer pendant longtemps un courant d’ammoniaque dans une solution 
d'acide hypoazoteux. Ici, encore un fois, l’analogie entre l'acide hypoazoteux et l'acide carbo— 
nique saute aux yeux. Car, ainsi que l’on sait, le carbonate neutre d’ammoniaque se transiorme 
rapidement à l’air en carbonate acide. 


Hypoazotite de bensyle C'H'OAz = AzOC'K. 


Le seul éther connu jusqu à présent de l’acide hypoazoteux, l’hypoazotite d’éthyle, a été obtenu 
par Zorn sous forme d’une huile jaune en traitant l’iodure d’éthyle par l'hypoazotite d'argent. 
Malgré l'explosibilité de cet éther, sa densité de vapeur a été déterminée. Elle correspondait à la 
formule (C?H° }?Az?0?. L’éther benzylique que nous avons préparé est beaucoup plus stable. 

On introduit de l’hypoazotite d'argent pur et sec en excès dans une solution éthérée et bien 
refroidie d’iodure de benzyle purifié avec soin et on fait refroidir dès qu'il y a élévation de tem- 
pérature. Lorsque, au bout de deux ou trois heures, l'odeur de l’iodure dé benzyle a disparu, on 
filtre, on évapore l’éther et on obtient l’éther benzylique à l’état pur par recristallisation dans 
la ligroïne. 5 gt 

IL. — 0 gr. 1883 de substance ont donné 0 gr. 4757 CO? et 0 gr. 1042 H20 


II. — 0 gr. 1147 — — 0 gr. 2905 CO? et 0 gr. 0639 H20 
IT. — 0 gr. 1460 _— — 14 ce. 5 d'azote à 170 et à la pres- 
sion de 760 mm. 
I I IT Théorie : C'H'AzO 
C. . . 68,89 0/, 69,07 0/, » APTE PIN LUI AIRES 
HO NiGIS= SO » Re 
ATEN : » » 11,53 9/5 - sut SAME RENNES 


Le poids moléculaire de l’éther a été déterminé cryoscopiquement en solution acétique, en fai- 
sant passer, suivant Beckmann, un courant continu d'air sec sur le liquide. : 

L. 0,10%1 gr. de substance dissous dans 20 ce. d'acide acétique glacial (4 — 1,055) ont abaissé 
le point de congélation de 0°,081 (moyenne de six observations). 

IL. 0,3086 gr. de substance dissous dans 20 ce. d'acide acétique glacial, ont abaissé le point de 
congélation de 0°,251 (moyenne de sept observations). ER 


Poids moléculaire 


Tes A sus Re 


nn Théorie : CAH1EA7202 | " 
RCE 8 ES CU cl 


Comme l'acide hypoazoteux libre et l’éther éthylique de Zorn, l'hypoazotite de benzyle est bis 
moléculaire. Il est aisément soluble dans l'alcool et l’éther, peu soluble dans la ligroïne. Celle-ci 
le précipite de sa dissolution dans l’alcool ou l’éther. Il fond de 43 à 45°en se décomposanttet 
détone étant chauflé rapidement à 60°. Déjà, à la température ordinaire, l’éther benzylique est 
assez Volatil. Dans une expérience, la perte de poids a été de 7,5 °/, en dix-sept heures. 


nd bébés, 


EPST OCR 


ad one Gui. me sd dé oi 
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La décomposition de l'hypoazotite de benzyle à chaud a lieu avec dégagement tumultueux de: 
gaz. Pour étudier la nature du gaz formé, nous avons fait dissoudre dans l'alcool méthylique une 
quantité pesée de cet éther, chaufté la solution à 50° dans un courant d’acide carbonique et re- 
cueilli le gaz dans un nitromètre. 

0,1915 gr. de substance ont donné 17,7 ce. (à 18° et 751 millimètres) d’azote (et non de pro- 
toxyde d'azote). 

Azote trouvé, 10,57 °/, ; théorie, 11,57 °/,. 

Etant donné que l'azote se dégage à peu près quantitativement, la décomposition de l’hypoazo- 
tite de benzyle a sans doute lieu suivant l'équation : 


CtHCIPOAZ — AzOCHPCSHS = CHCIHPOH + C'HCHO -+ Az? 


Cette expérience confirme l’observation de Zorn relative à la décomposition de l'éther éthylique 
de l'acide hypoazoteux. 


Décomposition de l'acide hypoazoteur. 


On admettait généralement, jusqu’à présent, que l'acide hypoazoteux se dédouble quantitati- 
vement en protoxyde d'azote et eau. Le fait que l'acide hypoazoteux finit par bleuir l’'iodure de 
potassium-amidon acidulé par l'acide acétique, ensuite, la coloration brune produite par l’addi- 
tion de sulfate ferreux et la coloration bleue provoquée par l'addition de diphénylamine à une 
solution sulfurique d’acide hypoazoteux, enfin, les observations faites lors de la détermination de 
la conductibilité de cet acide et qui seront relatées plus loin, tous ces faits tendent à prouver que, 
par suite d’une réaction secondaire, l'acide hypoazoteux donne naissance à de l'acide azoteux. 

Avant tout, on pouvait supposer que, à l'inverse de la synthèse de l'acide hypoazoteux réalisée 
par Wislicenus, cet acide se dédouble dans certaines conditions en acide azoteux et hydroxyla- 
mine suivant l'équation : 


HOAZ — AzOH + H20 — HOAzO + AzIP2OH 


Mais, malgré tous nos efforts, nous n’avons pas réussi à déceler la présence de l'hydroxyla . 
mine dans les produits de décomposition de l'acide hypoazoteux. Par contre, nous avons cons- 
taté que l'acide hypoazoteux se dédouble partiellement en acide azoteux et ammoniaque, suivant 
l'équation : ; 
pal SAZ?O2H? — 2A7?0° + 2A7H° 
Cette décomposition s'explique très facilement par la supposition que l'acide HOAZ — AzOH 
se transforme d'abord en sa forme tautomère demi-moléculaire O =: AzH à laquelle correspond, 
comme éther, la nitrosobenzine ; qu’ensuite une molécule de cet aldéhyde de l'acide azoteux 
s'oxyde, à la manière des véritables aldéhydes, au dépens d'une autre molécule, qui se trouve 
de ce fait réduite à l’état d'ammoniaque : 

HOAz = AzOH — 2HAz0 
SHAZO — AzH° + Az?0° 


Comme réaction secondaire, la molécule d'ammoniaque peut être oxydée au dépens de la 
moitié de l’anhydride azoteux formé, et il peut se former, en dernier lieu, de l'azote, de l’eau et 
de l'acide azoteux ou de l'acide azotique, suivant l'équation : 
fe rois AZH$ + Az?0* — Az? + H°0 + HAz0O? 

Toutelois, en comparaison du dédoublement en protoxyde d'azote et eau, la décomposition 
que nous venons d'indiquer ne s'effectue que très lentement en solution aqueuse. Une solution 
d'acide hypoazoteux fraichement préparée et soumise à l’ébullition dans un ballon muni d’un 
réfrigérant ascendant, est devenue complètement neutre et ne contenait pas trace d'acide azoteux. 
Par contre, une solution préparée comme la précédente et abandonnée pendant plusieurs heures 
à 25° avant d’être soumise à l’ébullition soutenue, a conservé à la fin de l'opération sa réaction 
acide et contenait encore 2 ?/, d'acide libre. Neutralisée et évaporée à siccité, elle a donné très 
nettement la réaction des azotites. 

Une autre portion de la même solution a été soumise à l’ébullition et évaporée à siccité avec 
de l'acide chlorhydrique. Dans le résidu, là présence d'ammoniaque a pu être décelée par le 
réactif de Nessler. | FANS HAN 59. ke: 

Dans une autre expérience, une solution fraichément préparée d'acide hypoazoteux a été di- 
‘visée en trois portions : Ja première portion a été laissée intacte, la deuxième a été traitée par de 
la potasse caustique en excès, la troisième a été additionnée de quelques gouttes d'acide chlor: 
hydrique. Au bout de vingt-quatre heures, les trois solutions ont été analysées. Dans la pre- 
mière, qui ne contenait que de l'acide hypoazoteux, nous: avons constaté par la diphénylamine 
la présence d'acide azoteux, Pabsence complète d’ammoniaque et la présence d'acide hypoazoteux 
inaltéré. La deuxième, ne contenait ni acide azoteux, ni ammoniaque, mais contenait encore -de 
Jacide hypoazoteux ; la troisième ne contenait ni acide azoteux, ni ammoniaque, ni acide hypo- 
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azoteux, mais renfermait de lacide azotique. Ces trois expériences montrent de nouveau que 
l'acide hypoazoteux est le plus stable en solution alcaline et le moins stable en solution acide. 
La stabilité de l'acide pur en solution aqueuse se place entre ces deux extrêmes. 

Que l'ammoniaque ne se soit pas formée dans les trois dernières expériences, il n’y a là rien 
qui puisse nous étonner. L'ammoniaque qui pourrait se produire en très petites quantités dans 
ja solution acidulée, se détruirait immédiatement sous l’action de l’acide azoteux qui se formerait 
simultanément. On ne peut déceler la présence d’ammoniaque qu’en évaporant rapidement des 
solutions fortement acides d'acide hypoazoteux. 

La formation d'acide azoteux dans la décomposition de l'acide hypoazoteux, explique la co- 
loration bleue obtenue avec la diphénylamine et la coloration brune avec le sulfate ferreux. Cette 
réaction explique également le fait que la vitesse de décomposition de l'acide hypoazoteux en 
protoxyde d'azote et eau n’a pu être déterminée. 

Avant d’avoir eu connaissance de celte réaction secondaire, nous nous attendions à ce que le 
rapport entre l'acide non encore décomposé (a) et l'acide décomposé en protoxyde d'azote et 
eau (x) püût être déterminé à chaque moment donné d’après la diminution du titre acide. D’après 
l'équation : 


a — & 

on aurait pu déterminer la constante de la vitesse de décomposition. En partant de cette idée, 
nous avons prélevé à des intervalles déterminés des essais de 40 ce. chacun sur une solution 
d'acide hypoazoteux préparée à 0° et maintenue à 25° dans le thermostat Ostwald. Les essais 
ont été titrés avec une solution de 1/16 normale de baryte en employant la phénolphtaléine 
comme indicateur. Mais les valeurs de c calculées d'après la formule ci-dessus, n'étaient même 
pas approximativement constantes et augmentaient avec la durée de l'expérience. Cette augmen- 
tation de la vitesse de décomposition ne pouvait être attribuée qu’à l'accélération graduelle de la 
réaction secondaire qui aboutissait à la formation d'acide azoteux. C'est un nouvel exemple de 
l’action catalytique accélérante des ions d'hydrogène. Gar, ici encore une fois, la présence 
d'acide azoteux a pu être décelée avec certitude. 

Le fait que les acides accélèrent considérablement la décomposition de l'acide hypoazoteux, a 
été démontré dans une expérience spéciale en déterminant la vitesse de décomposition en pré- 
sence d'acide chlorhydrique. Les valeurs initiales de c étaient dans ce cas beaucoup plus grandes 
que celles obtenues avec une solution aqueuse d'acide hypoazoteux pur. Ici, non plus, on ne 
saurait obtenir aucune constante en déterminant la diminution du titre acide. Mais si l’on porte 

ie à 1 a 
comme abscisses les valeurs calculées pour € — = : I est et les espaces de temps correspon- 
dants comme ordonnées, on obtient une courbe régulière qui montre que la vitesse de décompo- 
sition augmente avec la quantité du corps qui subit la décomposition. Nous nous proposons 
d'étudier la cause de ce phénomène dans un travail ultérieur. 


Conductibililé de l'acide hypoazoteuæ. 


Dans une solution 1/32 normale d’acide chlorhydrique refroidie à 0°, on a introduit de l'hypo- 
azotite d'argent très pur en excès. La solution 1/32 normale d'acide hypoazoteux ainsi obtenue 
a été filtrée à 0°, et la portion filtrée a été directement employée pour la détermination de la 
conductibilité. - 

I. Quantité moléculaire dans 64 litres. Température 0°. 


ui, =—.2,98 u5 — 3,65 u 9 — 4,14 
u2 — 3,06 u6 — 3,78 40 — 4,24 
u3 — 3,40 u1 = 3,87 uit — 4,29 
ui — 3,46 us — 3,92 ui? = 4,32 
II. Solution préparée comme en I et gardée pendant quinze heures à 0°. 
gi 271,00 ui "2 07 RER À 
u? — 1,98 u6 — 2,09 io — 2,19 
uè — 2,00 ui: 2,11 ui FL 
u4 — 2,02 us — 2,14 ui? = 2,25 


Le résultat obtenu était semblable à celui de la première expérience. La valeur initiale était 
plus petite, mais elle augmentait graduellement. 

III. La solution employée dans la première expérience a été de nouveau examinée au bout de 
quinze heures à 0°. 


Di—ret.0n us — 23,56 
ur 21,02 , u6 — 23,68 
us — 21,94 u7 — 22,80 
u4 = 21,83 us — 23,68 


Il résulte de ces trois expériences que la conductibilité de l'acide hypoazoteux croît avec la 
durée du courant. Sous l’action du courant alternatif, l'acide hypoazoteux doit donc donner 
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naissance à des produits qui sont meilleurs conducteurs que l'acide hypoazoteux lui-même. Et, 
en effet, les solutions ainsi traitées donnent, avec l'acide sulfurique et l’iodure de potassium- 
amidon, une coloration bleue intense. La décomposition décrite plus haut s'effectue donc sous 
l’action du courant alternatif déjà à 0°. 

L'expérience III montre clairement que l'acide azoteux, une fois formé, accélérait la décompo- 
sition de l'acide hypoazoteux dans le mème sens. La conductibilité d’une solution exposée à 
l’action d'un courant alternatif et abandonnée ensuite à elle-même, a été décuplée. D'autre part, 
la diminution considérable de la conductibilité d’une solution d'acide hypoazoteux gardée à 0°, 
montre que, déjà cette température, l'acide hypoazoteux se décompose lentement avec formation 
de proxyde d'azote et d’eau. 

Comme valeur probable de la conductibilité de l’acide hypoazoteux, il-faut considérer celle qui 
a été observée en premier lieu. Elle est done, v étant égal à 64, de p — © 3. 

La détermination de la conductibilité des solutions très étendues et le calcul des constantes de 
dissociation, n'ont naturellement pu être effectués avec un corps aussi mauvais conducteur et, 
de plus, aussi peu stable que l'acide hypoazoteux. Toutefois, contrairement à l'opinion générale- 
ment admise, l'acide hypoazoteux est un acide très faible. Il est à peu près de la même valeur 
que l’acide carbonique, dont la conductibilité est, suivant Knox (1), k — 0,00000008. 


Conductibilité de l’'hypoazotite soude. 


Ayant constaté, dans les expériences décrites plus haut, que l’hypoazotite acide de soude 
NaHAz?0? était un composé très instable, nous avons cherché à déterminer la conductibilité du 
sel neutre. Ce dernier sel ne pouvait être préparé par l’action directe de l’hypoazotite d'argent 
en excès sur une solution de chlorure de sodium, étant donné que ces deux composés n’agissent 
que très lentement et incomplètement l’un sur l’autre. Nous l'avons obtenu en mélangeant quan- 
tités équivalentes d'acide hypoazoteux et de soude caustique. L’acide hypoazoteux a été préparé, 
comme à l'ordinaire, par l’action de l’'hypoazotite d'argent sur une solution normale d'acide chlor- 
hydrique ; la soude caustique a été préparée par la méthode de Hantzsch et Gerilowski (1). Les 
deux solutions mélangées à 0° ont été étendues de manière à avoir une solution 1/32 normale 
d’hypoazotite de soude. 


I. — v —= 64. 
ui — 111.66 D==#10950 u6 — 109,26 
u?2 — 110,76 u5 — 110,26 u1 = 109,10 
us — 109,56 

II. — v — 128. 
ui — 139,06 u— 135,4 5 —134,12 
u2 — 137,06 ut — 134,42 u6— 132,92 

IT, — © — 256 


Au début y — 148,04 Au bout de 13 minutes p — 141,14 Au bout de 15 heures p — 126,34 
Au bout de 7 minutes u — 143,04 Au bout de 16 minutes p — 139,64 


Les trois séries de déterminations montrent que les valeurs de la conductibilité moléculaire 
diminuent d’une expérience à l’autre. On peut expliquer ce fait de deux manières différentes. 
On peut supposer que la fixation d'acide carbonique de l'air par la solution fortement alcaline 
d'hypoazotite d'argent a pour effet de déprimer la conductibilité de celle-ci. Les faits constatés 
lors de la détermination de la capacité conductrice du carbonate de soude montrent que cette 
supposition est probable. Mais on peut aussi supposer que sous l'influence du courant, l'hypoazo- 
tite de soude fortement hydrolysé donne naissance à des produits de décomposition mauvais 
conducteurs. 

Malgré ces obstacles, il est facile de voir que la conductibilité diminue considérablement avec 
la dilution. La valeur la plus probable est celle observée en premier lieu : 

Pour v = 64 et. t — 0°, nu — oo 112. 

Toutefois, ce nombre élevé dénote un dédoublement hydrolytique très profond du sel diso- 
dique, dédoublement qu'on peut déceler par la phénolphtaléine. | 


Comparaison de la nitramide et de l'acide hypoazoteux. 


Les propriétés chimiques de l'acide hypoazoteux étant connues, la comparaison a été complétée 
par la détermination du poids moléculaire et de la capacité conductrice de la nitramide. 
La Détermination du poids moléculaire de la nitramide a donné la même valeur que nous 


avons trouvée pour l’acide hypoazoteux. 
Poids moléculaire 


Trouvé : 61 ; Théorie, H?Az?0* : 62. 
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Conductibilité de la nitramide 

I. v — 32; température — 0°. 

Cinq séries d'expériences ont été faites comprenant chacune quatre détriminations. 

Les nombres suivants représentent la moyenne de chaque série. 

1 Di 97 4 ui 1,98 5 HE =D 
2 US 4 4,95 
IT. v — 64 ; température — 0°. 
Moyenne de deux séries d'expériences : 
{ up — 1,69 2 pp — 1,69 

Ces résultats montrent que, contrairement à l'opinion énoncée par Thiele (1), la nitramide est un 
acide très faible, de même que l’acide hypoazoteux. La faible conductibilité rend la détermina= 
tion des constantes de dissociation impossible. Toutelois, les valeurs sont pour la nitramide 
(u — © 2) plus faibles que pour l'acide hypoazoteux (4 = w 3). Celui-ci a donc des propriétés 
acides un peu plus prononcées que celle-là. Mais, à la différence de l'acide hypoazoteux, la con- 
ductibilité de la nitramide ne se modifie pas sous l'influence du courant alternatif. La nitramide 
est donc à l’état libre considérablement plus stable que l'acide hypoazoteux. PAROI TES 

La transiormation de ces deux substances l’une dans l’autre par transposition intra-moléculaire 
des atomes était très probable, étant donné leur isomérie et l'analogie qui existait entre leurs 
propriétés. Mais les nombreuses expériences entreprises en vue de provoquer cette transformation 
ont donné jusqu’à présent des résultats négatifs. , 


REMARQUE SUR L'ÉLECTROLYSE DE L'EAU SL 
AVEC UNE FORCE ÉLECTROMOTRICE INFÉRIEURE A 1,5 VOL . 


| Par M. D. Tommasi. 


On sait que pour décomposer une molécule d’eau (H20) en ses éléments, il faut employer 
exactement 69 calories correspondant à la force électromotrice de 1,47 volt environ. 

D'autre part, on sait également que l’on peut. arriver à décomposer l’eau, ou plutôt constater 
indirectement à l’aide de la polarisation des électrodes, les produits de cette, décomposition, en 
n'employant que des courants excessivement faibles. | | 

C’est ainsi que Flemming a pu constater la polarisation des électrodes d’un voltamètre à eau 
acidulée, à l’aide d’un courant dont la force électromotrice était environ de 0,008 volt (2). 

Bartoli, de son côté, est arrivé au même résultat en employant comme source d'électricité un 
couple thermo-électrique cuivre-fer (0,004 volt). - : Safe mr. 

En chauffant convenablement le liquide du voltamètre, Bartoli est arrivé à rendre visible la 
décomposition de l’eau à l’aide d’un élément Daniell (4 volt environ). ” 

Il a pu, de cette façon, non seulement recueillir l'hydrogène dégagé, mais encore en mesurer 
le volume. < 

Bien plus, en augmentant la sensibilité du voltamètre par des dispositions particulières, il à 
réussi à décomposer l’eau à la température ordinaire et mesurer le volume d'hydrogène résultant 
de cette décomposition (3). | he 

Bouty, dans une communication très intéressante qu’il a faite, il y a quelques années, à la 
Société de physique (4), a démontré également que l’eau pouvait être décomposée à l’aide d'un 
couple Regnauld (5). Le. fé à 

La force électromotrice de ce couple est de 0,3 volt correspondant à 16,6 cal. et par consé- 
quent tout à fait insuffisante, selon la théorie thermochimique de la pile, à décomposer l’eau. 

Sokolow a prouvé récemment (6) par des expériences tout à fait concluantes qu'une force 
électromotrice de 4 volt environ-(un élément Daniell) suffisait à décomposer l'eau-dans les con 
ditions ordinaires. ÉTRE : ; à . 

Enfin, j'ai montré moi-même (7) qu'avec un seul élément Daniell, on pouvait décompose, l’eau 
si l'on employait comme anode un fil d'argent, quoique dans ce cas les calories dégagés par 


(1) Zeitschr: f. physik. Ch., t. XNIL, p. 485. — (2) $ F4 LEE 
::42). On the polarisation of electrodes in. water free from air. Philosophical Magazine. T. 1, p: 142, 4876. 
“"(3) SuHa décomposizione dell'acqua con una pila diforza elletro-motriee assai. più -piceola -di- quella del’ele; 
mento Daniell. Rivisa scientifico-industriale, Firenze. 4828." + "RO 
(4) Bulletin de la Société de physique de Paris, 1882. 
(5) Cet élément se compose d’un zinc et dut cadmium, chaque:métal plongé dans son propre sulfate, 
(6) Annalen der physik und der chemie von Wiedemann T. LVIIT, p. 219. 
(7) Cosmos, p. 63$, 1X81 et Traité théorique et pratique d'électrochimie, par D. Tonuhasi, p.490): 


ps 
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l'élément Daniell fussent de beaucoup inférieures aux calories de décomposition de l'eau, même 
en tenant compte de la chaleur de formation de l'oxyde d'argent, 

En effet : 49 calories < 69 calories — 7 calories (1). 

Nous nous trouvons en présence de deux faits les mieux étudiés, les mieux établis, et qui 
paraissent cependant tout à fait contradictoires : la chaleur de décomposition de l’eau d'une part, 
et de l’autre l’électrolyse de ce liquide effectuée à l’aide d’un courant dont la force électromotrice 
est de beaucoup inférieure à 1,47 volt (69 calories). 

Ce désaccord peut s'expliquer aisément si l’on tient compte du phénomène de dissociation. 

On sait, d'après les belles recherches de mon illustre et regretté maître, H. Sainte-Claire De- 
ville, que les corps composés, par exemple l’eau, peuvent être décomposés par la chaleur seule, 
à une température bien inférieure à celle qu'ils pooduisent quand leurs éléments se combinent S 
et cette décomposition s'arrête dès que le mélange des éléments gazeux qui en proviennent atteint 
une certaine tension appelée fension de dissociation. | 

Inversement, lorsqu'on détermine la combinaison de 2 grammes d'hydrogène avec 16 grammes 
d'oxygène pour former une molécule d’eau (H?0), ces gaz, vu la haute température à laquelle 
s'opère leur combinaison, ne s’anissent pas intégralement et restent toujours en partie dissociés. 

Il résulte donc, de ce que je viens de dire, que l’eau doit renfermer toujours, qu’elle que soit, 
d’ailleurs, la température à laquelle on opère, une certaine quantité d'hydrogène et d’oxigène 
non combinés, mais dont les molécules se trouvent, cependant, assez rapprochées pour exercer 
entre elles une certaine attraction qui les empêche de se dégager. IL sera facile alors de s’expli- 
quer pourquoi l'on à pu constater la décomposition de l’eau avec un courant dont la force élec- 
tromotrice était de beaucoup inférieure à celle exigée par la théorie. 

Mais, dans ce cas, est-ce une véritable décomposition que l’on a opérée ? 

. Evidemment non, puisque le courant électrique n’a fait autre chose que séparer seulement la 
petite portion des éléments de l’eau qui se trouvaient dissociés dans ce liquide, et, par consé- 
quent, le travail opéré par le courant ne peut être en aucune manière assimilé au travail qu'il 
eût été nécessaire de produire si réellement on eût décomposé l’eau. 

Il ressort, de ce que je viens de dire, que dans la décomposition de l’eau par le courant élec- 
trique, il y a lieu de distinguer deux phases ; dans la première, ce seraient les éléments dissociés 
qui se porteraient vers les deux électrodes, et dans la deuxième phase, ce seraient les produits 
de la décomposition de l’eau qui se dégageraient. 

Or, si la force électromotrice du courant, exprimée en calories, est plus faible que la chaleur 
de décomposition de l’eau, il n°y aura pas d’électrolyse véritable, mais seulement séparation des 
éléments dissociés ; si, au contraire, la force électromotrice du courant est supérieure à 1,47 volt 
(69 calories) la décomposition de l’eau aura lieu. 

Afin d'éviter toute confusion à cet égard, j'avais proposé, il y a quelques annéees, de conserver 
l'expression « électrolyse » à toute décomposition chimique effectuée par l'électricité, et de dé- 
signer par électro-pseudolyse la séparation opérée par le courant des seuls produits résultant de 
la dissociation de l’électrolyte (2). 

Ce que je viens de dire à propos de l’eau s'applique également bien-à la décomposition des 
solutions salines, acides ou alcalines par le courant électrique. 

Ainsi, pour ne citer qu'un exemple, avec une solution diluée de chlorure d'ammonium on peut, 
à l’aide d’un courant dont la force électromotrice exprimée en calories est inférieure à la chaleur 
de décomposition de ce sel, constater un transport sensible d’ammoniaque au pôle négatif et 
d'acide chlorhydrique à l’autre pôle. 

Dans ce cas, comme il est aisé de le voir, ce n’est pas une véritable électrolyse que l’on a effec- 
tuée, mais bien une électro-pseudolyse, puisque le courant n’a séparé que les seuls produits de 
la dissociation du chlorure d’ammonium dissous. 

Pour qu'il y eût une véritable électrolyse, il aurait fallu employer un courant dont la force 
électromotrice exprimée en calories fût supérieure à la chaleur de décomposition du chlorure 
d'ammonium. Ua 

En d’autres termes, il y aurait entre l’électro-pseudolyse et l'électrolyse la même relation qui 
existe entre la dissociation et la décomposition chimique proprement dite, ou entre l’évaporation 
d’un liquide et son point d’ébullition. 


- (1j 49, calories dégagées par l'élément Daniell, 
69, chaleur de décomposition de l’eau. 
7, chaleur de RE On de l’oxyde d'argent, 
Voir également le Traité des piles électriques, par D. Tommasi, p. 72. 
(2) Bulletin de la Société chimique de Paris, t. I, p. 418, 1885, 
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Revue de quelques travaux publiés à l'étranger. 


Par M. Marc Merle. 


(Suite et fin) (1). 


II 


Les premiers mélanges formulés par Carl Auer pour la préparation de manchons incandes- 
cents étaient destinés à fournir une lumière blanche. La teinte jaune pouvait être obtenue par 
addition de néodyme, et la teinte verte par addition d'oxyde d’erbium. 

C'est au mois d'avril 4886 que le D' Carl Auer constata, pour la première fois, les propriétés 
remarquables de l'oxyde de thorium. IL observa que l'introduction d’une certaine quantité de cette 
terre rare dans la composition des mélanges incandescents exaltait considérablement leur pouvoir 
lumineux. Dans le brevet additionnel, accordé par l'office de Berlin la même année (2), les re- 
vendications de l’auteur portent sur les points suivants : 

4° Addition d'oxyde de thorium aux mélanges d'oxydes énumérés dans le brevet principal. 

90 Substitution aux terres yttriques et à l'oxyde de lanthane d'une petite quantité de terres 
cériques exemptes de didyme. | #5 

3 Emploi d'oxyde de thorium à la préparation de corps incandescents. 

Le paragraphe 5 est relatif à l’utilisation de l'oxyde de cérium comme moyen d'augmenter 
l'intensité de l’éclairement et d'obtenir une lumière jaune. Dans le paragraphe 7, l’auteur re- 
vendique l'emploi des niobates, tantalates, silicates, titanates et phosphates des terres cériques, 
du thorium, du zirconium et du magnésium. Il donne enfin quelques formules de mélanges per- 
mettant d'obtenir des lumières de couleur déterminée. | 

L'ensemble de ces revendications a été complété en 1887 par un nouveau brevet relatif à la 
régénération des corps incandescents (2)et par un certain nombre de brevets additionnels sur 
lesquels nous reviendrons ultérieurement. 

En résumé, les corps incandescents formulés par le D: Carl Auer sont des combinaisons de 
terres yttriques ou cériques, d’une part avec l'oxyde de zirconium, et d'autre part, avec l’'oxyde 
de thorium. Ainsi que l’a fait remarquer M. Drossbach (3), il s’agit ici, non pas d’alliages de 
terres rares, comme semble l'indiquer le brevet de Carl Auer, mais bien de sels plus ou moins 
acides de zirconium et de thorium, dans lesquels les terres du groupe cérique joueraient le rôle 
de bases. Et ce qui tend à justifier pleinement cette opinion, c’est que les oxydes du groupe cé- 
rique absorbent rapidement l'acide carbonique et l'humidité de l'air atmosphérique, alors que 
cette propriété ne se retrouve à aucun degré dans leurs combinaisons avec la thorine ou la zir- 
cone. Les oxydes d'uranium et de titane sont également susceptibles de jouer le rôle d’acides 
vis-à-vis des terres basiques de la cérite. 

De toutes les matières premières utilisées à la préparation des corps incandescents, la thorine 
est de beaucoup la plus importante. 

L'oxyde de thorium fut d'abord extrait de deux minéraux, la thorite et l’orangite, que l’on 
rencontre sous forme de pelites masses cristallines dans certaines roches éruptives de Norwège. 
D'une façon générale, on peut considérer ces deux minerais comme présentant la composition 
moyenne suivante : “ 

Oxyde de thorium :. + 4 4 + . CNE Re 73/0 


Silige mi tie ie L'olide ie ut le RO A EN ANTENNES 17 — 
Eau . + Ü . . . . . . . . . . . . . . . , e 0 e 10 Le 


En 4872 l'exploitation de ces minerais était encore si restreinte qu'on pouvait à peine se les 
procurer au prix de 4 000 fanes le kilogramme. Depuis cette époque, de nouveaux gisements ont 
été découverts ; mais leur puissance est extrêmement faible, et, à l'heure actuelle, le prix de la 
thorite n'est pas descendu au-dessous de 309 francs. Encore est-il presque impossible de s’en 
procurer plus de 15 kilogrammes à la fois. Il n’est donc pas étonnant que l'on ait cherché. 
dans d’autres minéraux une source de thorium sinon plus riche, du moins plus abondante 
L'æschynite, qui renferme environ 15 °/, d'oxyde de thorium, est presque aussi rare que la 
RE CR RE Eee 


(4) Voir Moniteur scientifique, avril 1897, p. 257. — (2) Brevet allemand, n° 41945. — revet allemand 
no 44016 du 20 janvier 1887. L ® l BTS 
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thorite et son utilisation est insignifiante. Les minerais auxquels on s'adresse aujourd'hui de 
préférence sont : la tscheffkinite, la gadolinite, l'orthite et surtout la monazite. 

La monazite a été découverte dans les gneiss et les granits de la côte du Brésil par Orville A. 
Derby, directeur du Musée National de Rio de Janeiro, On rencontre également ce minéral dans 
les sables de certains cours d’eau de la Caroline du Nord, de la Caroline du Sud et du Canada. 
Le minerai de la Caroline du Nord renferme environ 4 ‘/, d'oxyde de thorium, et son exploita- 
tion est de beaucoup la plus productive. Les « sables monazites » tels qu'on les exporte au- 
jourd’hui des Etats-Unis en Europe renferment environ 70 ’/, de monazite. Le reste est constitué 
par du zircon, du fer titané, de l’oxyde de fer magnétique, du quartz, des matières organiques, 
etc. On a prétendu que les gisements américains étaient déjà épuisés ou seraient en voie de 
l'être prochainement. IL s’agit là, sans nul doute, d'opinions quelque peu intéressées auxquelles 
on ne saurait attribuer grande valeur. Et quand bien même elles seraient fondées, l’industrie des 
corps incandescents trouverait sur d’autres points la matière première qui lui est nécessaire. Il 
existe notamment en Australie des gisements de monazite à 4-8 ° /o d'oxyde de thorium. A dé- 
faut de ce minerai, il resterait encore la monazite brésilienne dont la teneur en oxyde de thorium 
oscille entre 0,5 et 1,5 °/,. D'après les dernières recherches de Drossbach (4) ce minerai renferme- 
rait également 60-70 °/, d'oxyde de cérium, un peu d’erbine et quelques autres oxydes du groupe 
de l’yttria. 

Il nous à paru intéressant de rechercher les conditions qui régissent actuellement le commerce 
de la monazite américaine. Ces conditions sont les suivantes (2) : 

Les exportations de monazite sont faites par les soins d’une maison américaine fondée en 1895. 
Le sable à 70 °/, de monazite est livré dans les ports de la Caroline du Nord à raison de & cents 
(0 fr. 40) la livre (453 gr.). Ce prix est augmenté de 1 ‘/o Dour chaque unité de monazite, lorsque 
la teneur s'élève au-dessus de 70 ?/,. Il est diminué de 1 ‘/, pour chaque unité en moins, lorsque 
la teneur tombe au-dessous de 70 °/,. Un sable à 80 ‘/ de monazite, par exemple, est vendu à 
raison de 8,80 cents la livre. Enfin, tous ces prix sont majorés de 5 ?/, lorsque la livraison est 
inférieure à 5.000 kilogrammes. 

Pendant la première année, les exportations se sont élevées à 225.000 kilogrammes de mona- 
zite à 3,5 ?/, d'oxyde de thorium. La production de thorine pure pendant la même période est 
évaluée à 7150 kilogrammes. Chaque manchon Auer renfermant 0 gr. 6 d'oxyde de thorium, on 
voit que le nombre de ces appareils livrés au commerce atteint presque 13 millions pour une 
année. 

La tonne de mozanite américaine, rendue à Hambourg, vaut actuellement 1169 francs pour la 
teneur normale de 70 °/,. 

On importe également aujourd'hui un produit de fabrication obtenu par traitement de la mo- 
nazite et qui renferme 86 à 88 °/, d'oxyde de thorium Ce produit est vendu à raison de 3.900 francs 
le kilogramme brut, où à raison de 4.460 francs par kilogramme de thorine pure contenue. 


IV 


Les manchons incandescents livrés sous le nom de « manchons Auer » ne sont pas exclusive- 
ment formés de thorine pure, quelle que soit d’ailleurs leur provenance. On sait, d'autre part, 
que le mode de suspension n’est pas le même pour les manchons fabriqués à Vienne et pour ceux 
que livre l'usine de Berlin. Dans ces derniers, le dispositif est tel que la moitié environ de la sur- 
face du manchon reste inutilisée au point de vue de l’'incandescence. 

Dans les manchons fabriqués à Vienne, la suspension est obtenue au moyen de fils -de platine. 
Dans ces conditions, la partie supérieure du manchon doit être nécessairement renforcée par ad- 
dition de certaines substances dont le rôle, au point de vue de l'éclairage, est d'importance mi- 
nime. Si l'on cherche à déterminer la composition exacte des corps incandescents, il est done in- 
dispensable de prélever l'échantillon dans la partie inférieure du manchon. - 

On sait que l’oxyde de thorium se dissout dans les carbonates alcalins, et que sa solution 
étendue peut être reprécipitée par l’ammoniaque Si l'on soumet à cet essai un manchon de pro- 
venance autrichienne, on constate que la portion insoluble dans les carbonates alcalins atteint 
8 à 10 ?/, du total. On pourrait donc en conclure que ces manchons renferment 8 à 10 !°/, de 
substances autres que l'oxyde de thorium. 

Mais la réaction précédente n’est pas spéciale à la thorine. Elle s'applique également à certains 
oxydes du groupe de l’yttria que l'on rencontre précisément dans la monazite. L'essai au carho- 
nate de soude ne saurait done fournir aucune indication précise sur la composition de la. subs- 
lance incandescente (3). En fait, les manchons de Vienne semblent contenir une forte proportion 
d'oxyde de terbium. Cette terre rare se trouve déjà mentionnée dans les brevets Auer, et, d'autre 


ef PR me Le 20 0). 
(1) Jour. für Gasbeleuch., XXXIX, p. 562. — (2) Verhandlungen der XXXNI Jahresversammlung des 
Deutschen Vereins von Gas-und Wasser fachmännern, Berlin 1896.— (3) Drosssacu : Zur Chemie der Gasglüh- 


lichtoxyde (Jour. frir Gasbeleuch., XXXNIII, 482. 
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t, il résulte des recherches de Mc. Kean que l'oxyde de thorium, seul, est une substance beau- 
coup trop réfractaire pour pouvoir fournir des manchons résistants. Il est indispensable d'avoir 
recours à des corps ou à des mélanges de corps susceptibles de se souder à eux-mêmes (1). À ce 
point de vue, l'addition d'oxyde de terbium et de terres du mème groupe à pour effet de dimi- 
nuer la fragilité du Corps incandescent, tout en lui conservant la solidité el la rigidité nécessaires. 
Ces additions ont également pour résultat d’exalter le pouvoir éclairant et d'atténuer en mème 
temps la teinte un peu crue de la lumière émise. 
Nous donnons ici, d'après Mc. Kean, le pouvoir éclairant fourni par l'incandescence des prin- 
et la coloration de la lumière émise par chacun d'eux. Ces résultats sont 
ülant 85 litres de gaz à l'heure, sous une pression de 25 millimètres 
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réaliser une série de corps iucandescents dont la teinte var 
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Le mélange qui semble avoir donné le meilleur éclairement contient 70 ‘/, d'oxyde de thorium 
et 30 ‘/, de terres du groupe erbine-yttria. L'opinion jde Mc. Kean semble assez justiliée par 
ce fait que la préparation connue el véndue sous le nom de nitrate de thorium n'est plus, comme 
autrefois, du nitrate de thorium pur, mais bien un mélange de ce sel avec des nitrates d’erbium 
et d’yttria. 

La thorine, purifiée par le système de cristallisations et précipitations indiqué par Bunsen, 
fournit un spectre caractérisé par huit raies dont les longueurs d'onde sont respectivement : 
5698,5 — 5640 — 5537 — 5374 — 4910 — 1863,3 — 4277,5 et 4272,5. En fait, ces raies appar= 
tiennent à des terres rares connues du groupe du thorium et à d’autres qui ne le sont pas encore. 
En partant de la thorine dite « pure » du commerce, on peut obtenir, par cristallisations Îrac- 
tionnées du sulfate, une thorine qui répond très sensiblement aux caractéristique indiquées par 
Bunsen. Cette méthode de purification, imaginée par M. Lecoq de Boisbaudran, permet de con- 
stater que la plupart des thorines du commerce ne renferment pas plus de 80 à 85 °/, d'oxyde de 
thorium pur. 

Actuellement, le sel commercial de thorium est le nitrate. C’est sa solution pure, ou mélangée 
d’autres nitrates, que l’on emploie pour imprégner les tissus formant l'armature des manchons 
incandescents. 

Le nitrate de thorium pur est incolore. Sa solution évaporée à sec doit donner un résidu par- 
faitement blanc : mais il est rare qu'il en soit ainsi. Le nitrate de thorium et ses solutions pré- 
sentent souvent une coloration jaunâtre qui peut provenir, soit de la présence de matières or- 
ganiques, soit de la présence d’autres oxydes métalliques (fer, uranium, cérium, etc.). Dans ce 
dernier cas seulement, le produit doit ètre rejeté comme insuffisamment pur pour les compositions 
incandescentes. 

En solution aqueuse, le nitrate de thorium pur ne doit donner aucune coloration avec l’hydro- 
gène suliuré. En solution dans les carbonates alcalins. il ne doit pas se colorer par addition de 
sulfhydrate d'ammoniaque. Enfin, le nitrate de thorium doit être soluble dans les carbonates 
alcalins en excès suffisant, et se reprécipiter, soit par addition d’ammoniaque, soit par simple 
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(1) Mc. Kean ; J. f. Gasb , XXXVI, 42, à ; 
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addition d’eau. Ces deux dernières réactions S’opèrent à froid. À chaud, la solution de nitrate de 
thorium dans les carbonates alcalins se trouble peu à peu, et il se précipite de l’oxyde de thorium 
hydraté soluble dans l’ammoniaque. 

Le nitrate de thorium cristallise avec 12 molécules d’eau. Séché à 100° C. il retient encore 
4 molécules d’eau et renferme 47,84 ‘/, d'oxyde de thorium. Enfin, soumis à la calcination, il 
fournit 37,95 ‘/, de thorine pure et parfaitement blanche. En pratique, il est rare que l’on ob- 
tienne exactement ces chiffres. Une dessication plus complète peut d’ailleurs fournir des sels 
moins hydratés ; mais, dans ce cas, on obtient presque toujours des nitrates basiques qui de- 
viennent d'autant moins solubles que la température du séchage à été plus élevée. 

Si le sel à 4 molécules d’eau fournit par la calcination un résidu supérieur à 47,80 ?‘/, du poids 
primitif, on peut en conclure qu'il est souillé de terres rares à poids moléculaires plus faibles 
que celui de la thorine. 

Un échantillon de nitrate du commerce, analysé par M. Drossbach, a donné 49,2 °/, de résidu 
à la calcination. Il contenait 5 ‘/, de nitrate d’yttrium et à peu près autant de nitrate d’er- 
bium (1). 

Comme nous l’avons vu précédemment, la solubilité de l’hydrate de thorium dans les carbo- 
nates alcalins ne saurait être considérée comme une réaction spéciale à ce corps. L'oxyde de cérium, 
aussi bien que certaines terres du groupe de l’yttria, jouissent également de cette propriété. Le ca- 
ractère faiblement basique de l’oxyde de thorium permet de le différencier jusqu'à un certain 
point des autres terres rares ; mais c’est là un indice purement qualitatif. 

_ Il est cependant possible d'identifier d’une façon approximative les diverses préparations à base 
de thorium que l’on trouve aujourd’hui dans le commerce. La méthode indiquée par M. Drossbach 
est la suivante : 

La solution de thorium, fortement diluée, est soumise à une précipitation fractionnée par l’am- 
moniaque, de manière à séparer seulement 80 ‘/, environ des oxydes contenus dans la dissolution. 
On laisse le précipité en contact avec le liquide pendant dix heures environ, à froid, mais en ayant 
soin d’agiter le mélange à plusieurs reprises. Dans ces conditions, tous les oxydes du groupe de 
l'yttria restent en solution, si leur proportion dans le mélange n'excède pas 10 ?/, du total. En 
concentrant la liqueur séparée du précipité, on observe en général les bandes d'absorption de 
l’erbium et de ses congénères, ainsi qu’une large bande située à droite de la raie D et caractéris- 

tique du didyme. 

L'erbium et ses congénères se distinguent nettement : 1° par une large bande située entre E et 
b ; 2° par quatre raies très fines et très nettes au voisinage de d ; 3° par deux bandes situées à 
droite et à gauche de la raie À — 4860 ; 4° par deux raies assez accentuées à droite et à gauche 

_ de la raie GC. Quant à l’yttrium, à l’ytterbium, au scandium et au terbium, ils peuvent être carac- 
térisés par le spectre de leur étincelle. 

Après avoir séparé la thorine d’après la méthode de Lecoq de Boisbaudran et l'oxyde de cérium 
par la méthode de Popp, on peut précipiter l'yttrium dans la solution résiduelle par l'ammoniaque. 
Quant au zirconium, sa séparation de tous les autres oxydes du groupe est basée sur la solubilité 

_de son fluorure dans l’eau. 


V 


Il nous reste à passer en revue les diverses méthodes proposées pour le dosage de la thorine et 
des diverses terres rares qui entrent dans la composition des minerais de thorium ou des produits 

- de fabrication utilisés à l'éclairage. 
Le fait seul que la composition exacte des manchons incandescents n'est pas encore déterminée 
suffit à indiquer le degré d’exactitude que l’on est en droit d'attendre de ces procédés, pour la 
. plupart assez contradictoires. Et d’ailleurs, il ne saurait être question de méthodes précises pour 
le dosage de substances dont les caractères chimiques sont encore imparfaitement déterminés. On 
-se trouve ici en présence d’un groupe d'éléments simples dont le nombre est encore inconnu, mais 
dont les différents termes paraissent jouir de propriétés chimiques très analogues. Leur séparation 
à l’état pur présente donc des difficultés considérables. Le critérium le plus certain de la pureté 
d'un corps étant la constance de son poids atomique, il a paru jusqu'ici que le système des préci- 
pitations et des cristallisations fractionnées était le plus sûr moyen d'arriver à une identification 
systématique des éléments rares. D’autre part, cette constance du poids atomique ne saurait être 
considérée comme un guide absolu, certains oxydes rares paraissant former entre eux des combi- 
naisons plus ou moins fixes que l’on serait tenté de considérer comme des corps définis. Quoi- 
qu’il en soit, les travaux de Carl Auer ont indiqué la voie à suivre pour réaliser la séparation 
des divers corps qui composent les terres rares ; et ces travaux ne restent pas isolés. Si le titre 
même de cette Revue nous oblige d'insister particulièrement sur les études publiées à l'étranger, 


(4) Drosspacu (loc. cit. p. 482.) 
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nous rappelerons cependant l'importance et l'intérêt des travaux qui se poursuivent actuellement 
en France, et en particulier des belles recherches de P. Schützenberger et Boudouard. C'est la 
connaissance exacte des différents oxydes rares, de leurs constantes physiques et de leurs pro- 
priétés chimiques qui, seule, pourra SEFVIT de base à l'adoption de méthodes analytiques offrant 
quelque garantie d’exactitude. 3 ; 

Le procédé imaginé par Nilson pour la préparation de la thorine pure se résume dans les opé- 
rations suivantes : 

, Tone de thorium impur, préparé d’après la méthode de Berzelius, est transformé en sulfate 
par traitement à l'acide sulfurique concentré et chaud. Après refroidissement, cesulfate est dissous 
dans cinq parties d’eau glacée. Si l'on porte cette solution à la température de 20° C., il se dépose 
un précipité de sulfate de thorium, d'un blanc de neige, beaucoup plus riche en thorium que la 
substance primitive. Cette opération est répétée jusqu à ce que le poids moléculaire de la thorine 
obtenue soit constant. Les sullates cériques sont d’ailleurs également peu solubles dans l'eau 
chaude et se précipitent partiellement avec le sulfate de thorium. Il est donc préférable, dans ce 
cas, d'avoir recours à l'emploi des carbonates alcalins qui dissolvent la thorine et n’ont qu'une 
action insignifiante sur l’oxyde de cérium. a, cel 

On trouve depuis quelque temps dans le commerce un produit intermédiaire, connu sous le 
nom de « précipité de thorium ». C’est un oxyde hydraté renfermant 86 à 88 °/, d'oxyde de tho- 
rium pur. Il suilit de le dissoudre dans l'acide sulfurique et de traiter la solution par l'acide oxà- 
lique pour obtenir un précipité qui, après calcination, fournit un oxyde de thorium très pur. 
L'essai commercial de cette substance ne présente donc aucune difficulté. 

Il n’en est plus de même du véritable minerai de thorium : la monazite. Nous avons déjà dit 
que les sables phosphatés de la Caroline du Nord se vendent d’après leur teneur en monazite. Si 
l'on en croit M. Drossbach, l'essai commercial de ces sables consisterait simplement à doser, d’une 
facon grossière, les grains de couleur jaunâtre qu'ils renferment. Il est à peine besoin d'ajouter 
que tout grain jaunâtre n’est pas forcément de la monazite, et que l’essai ainsi conduit ne saurait 
être considéré comme sérieux. En fait, un sable vendu comme renfermant 70 °/, de monazite n’en 
contient parfois que 50 °/,. L purs “ 

M. Drossbach propose, pour l'essai des sables monazites, la méthode d'estimation sui- 
vante (1) : cree . 

Le sable porphyrisé est chaulié dans un creuset de platine avec trois fois son poids de carbo- 
nate de soude jusqu’à fusion calme. La masse refroidie est reprise par l’eau, et, dans la solution 
aqueuse, on sépare la silice au moyen d'acide chlorhydrique d’après les procédés ordinaires. Le 
résidu de l’évaporation à sec est repris par l'acide sulfurique concentré, et les sullates sont dissous 
dans l’eau glacée. On ajoute à cette solution un excès d'acide oxalique, on filtre les oxalates préci- 
pités, et, après les avoir lavés avec soin, on les sèche et on les calcine. Les cristaux de monazite 
renfermant toujours 69 à 70 ?/, d’oxydes métalliques, la teneur du minerai en monazite s’obtien- 
dra en multipliant par 1,42 le poids du mélange d’oxydes calcinés. .: 

La solution débarrassée des oxalates est alors traitée par l'ammoniaque, et le précipité obtenu 
est compté comme «oxydes étrangers ». En fait, la pesée des oxalates calcinés devrait suflire 
pour l'estimation du minerai; mais le dosage des impuretés fournit un moyen de contrôle. En 
faisant la somme, on trouve généralement 102 à 103 ?/,. Cet écart provient principalement du fait 
que le sesquioxyde de cérium Ce’0* se transforme par la calcination en bioxyde Ce0*°. Enfin, il 
faut noter que la précipitation complète du didyme à l'élat d’oxalate exige que la solution primi- 
tive ne soit pas trop fortement acide et surtout ne renferme pas d'acide nitrique. 

D'après Penfield (2), la teneur en thorium de la monazite dépendrait simplement de sa teneur 
même en thorite. Et ceci résulterait de ce fait que le rapport de la silice au thorium est le même 
dans la monazite que dans la thorite. Cependant, les recherches de Drossbach ont montré que la 
monazite finement pulvérisée et traitée par l'acide chlorhydrique retient encore du thorium, alors 
que la thorite traitée exactement dans les mêmes conditions n’en contient plus trace. 

D'après Hidden, Kerr, Geuth, ete., les sables monazites de l'Amérique du Nord renfermerait les 
minéraux suivants : 


Monazite Epidote Magnétite 
Tétradymite Fibrolite Limonite 
Brookite Colombite Menaacanite 
Quartz Samarskite Hématite 
Chromite Xénotime Tellure (?) 
Anatase Montanite Asbeste 
Emeraude Fergussonnite Cyanite 
Tourmaline Rutherfortite Corindou 
Pyrope Tale Rutile 
Zircon Trémolite Aktinolite 


(1) Journ. für Gasbeleuchtung, XXXVII, 591, — (2) Am. J. Sc. XXIV, 250 et XXXVI, 322. 
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Drossbach n'admet, au contraire, que la présence des minéraux suivants : 


Quartz Grenat 
Albite Samarskite 
Chromite Æschinite 
Magnétite Zircon 


Quant aux autres minerais énumérés précédemment, ils n’entreraient dans la composition des 
sables monazites qu'à titre d’impuretés. 

Quoi qu’il en soit, on se rend aisément compte des difficultés que peut présenter l'analyse d’un 
mélange aussi complexe. Voici la méthode que préconise M. Drossbach : 

On opère d’abord comme il a été dit précédemment au sujet du dosage de la monazite, et 
l’on réserve le précipité d’oxydes cériques pour l'analyse. 

Si, dans ce mélange, on voulait doser la thorine d’après la méthode de Lecoq de Boisbaudran, 
on obtiendrait des résultats trop élevés, parce que la précipitation doit être faite en solution 
presque neutre et que, dans ces conditions, une partie du cérium serait également précipitée. Il 
est préférable d'opérer de la façon suivante : 

Le mélange des terres rares est pétri avec du noir de fumée et une substance agglomérante 
comme la farine ou la colophane. On façonne ainsi des boulettes que l’on dessèche avec soin et 
que l’on chauffe ensuite dans un courant de chlore. Le tétrachlorure de thorium distille, tandis 
que les métaux du groupe cérique restent dans le tube à l'état de chlorures peu volatils. On opère 
sur 20 à 50 grammes de monazite. 

Le chlorure de thorium ainsi obtenu est dissous dans l’eau additionnée d'acide chlorhydrique, 
et la solution est neutralisée. On précipite alors le thorium d’après la méthode de Lecoq de Bois- 
baudran en faisant bouillir la liqueur en présence d’hydrate d’oxydule de cuivre. Le précipité est 
filtré lavé et redissous dans l'acide chlorhydrique. La nouvelle solution est débarrassée du cuivre 
par l'hydrogène sulfuré, puis précipitée par l'acide oxalique. Il reste à liltrer l’oxalate de thorium 
que l'on transforme en oxyde par calcination. L’oxyde de thorium ainsi obtenu doit être d’un 
blanc de neige. 

Si l’on veut doser les autres terres rares contenues dans la monazite, on précipite par l'acide 
oxalique la solution débarrassée du thorium par l'oxydule de cuivre, et l'on pèse le précipité 
après calcination. 

On sait que les oxydes du groupe cérique peuvent être séparés des terres yttriques par préci- 
pitation au moyen d’une solution concentrée de sulfate de potasse. Popp à d’ailleurs montré que 
cette séparation est loin d'être parfaite, et qu’en réalité le précipité des sulfates doubles entraine 
une forte proportion de terres yttriques. C'est d’ailleurs grâce à cette circonstance, que Popp 
crut pouvoir identifier l’erbium avec le didyme. La presque totalité de l'erbium est en effet pré- 
cipitée par le sulfate potassique, et, dans le traitement ultérieur de ce précipité, on le dose avec les 
« composés du didyme ». La mème observation s'applique au scandium et au terbium. L'examen 
spectroscopique permet en outre de reconnaître que les sulfates doubles renlerment d'autres mé- 
taux du groupe de l'yttria, tels que le décipium, le samarium, les oxydes V2 et Y8 de Marignac, 
ainsi que le thulium et l’holmium. 

Onsait également que les terres de l’yttria se dissolvent dans les carbonates alcalins. Mais, comme 
nous l'avons déjà vu, une méthode de séparation basée sur ce principe conduirait nécessairement 
à des résultats erronés, puisque les terres yttriques ne restent en dissolution que pendant un temps 
très limité, et se précipitent de nouveau en presque totalité. Toutelois, M. Drosshbach a observé 
que cette solubilité peut être rendue beaucoup plus fixe lorsqu'on emploie une solution très con- 
centrée de carbonate de potasse en grand excès, et si l’on opère en présence de sels ammonia- 
caux. En acidulant ensuite la liqueur et en traitant par l’acide oxalique, on précipite compléte- 
ment les oxalates des terres yttriques. 

Ces oxalates sont filtrés et lavés avec le plus grand soin. On les traite alors par une solution 
saturée et bouillante d’acétate d’ammoniaque (renfermant un excès de sel non dissous). On filtre 
à chaud et l’on recommence plusieurs fois le traitement à l’acétate d’ammoniaque. Les solutions 
filtrées sont réunies, acidulées par l'acide chlorhydrique et précipitées par l'acide oxalique après 
addition d’une grande quantité d'eau. Les oxalates ainsi précipités renferment des éléments don- 
nant des spectres d'absorption, tandis que les oxalates insolubles dans lacétate d’ammoniaque 
n’en donnent pas. M. Drossbach désigne l’ensemble des premiers par E et l’ensemble des Don 
par Y. Le précipité Y, outre le cérium et un peu de didyme, renferme une série d'oxydes appar- 
tenant au groupe de l'yttria et ne donnant pas de spectres d'absorption. Tous les oxalates du pré- 
cipité Y donnent au contraire des spectres d'absorption et ne renferment que des traces de di- 
dyme. 

Les précipités E et Y contiennent, d’après l'auteur, une série de nouveaux éléments représen - 
tant environ 20 à 30 °/, du total. M. Drossbach poursuit actuellement l'étude de ces terres 


rares. 
La séparation du cérium, du lanthane et du didyme peut être effectuée d'après la méthode de 
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Carl Auer. C'est à cette méthode que Schottlinder donne la préférence (1), tandis que, d’après 
M. Drossbach, la méthode de Popp serait à la fois plus simple et plus exacte. 

La méthode de Popp consiste à neutraliser la solution des chlorures, puis à la diluer fortement 
et à la traiter par un mélange d'acétate et d'hypochlorite de soude. Comme, dans ces conditions, 
le cérium se sépare Sous forme de bioxyde, il faut avoir soin de neutraliser l'acide mis en liberté 
par la réaction. Ce procédé permet une séparation complète du cérium. Quant au didyme et au 
lanthane, on les sépare, soit par la méthode bien connue de Frerichs (2), soit par celle de Carl 
Auer (3). | 

MM. L. Dennis et F. Kortright ont récemment proposé une méthode de dosage du thorium ba- 
sée sur sa précipitation au moyen d'une « solution de triazoture de potassium KAz3 ». Cette s0- 
lution disent les auteurs (4), serait préparée en saturant une lessive de potasse pure par « l'acide 
hydronitrique HAz° ». La réaction, appliquée au nitrate de thorium, pourrait être formulée par 
l'équation : | à 

Th(AzO®)* + 4KAz° + AH20 — Th(OH)‘ + 4KAZO° + 5 HA. 


Les auteurs, sollicités de fournir des explications complémentaires sur la préparation du « tria- 
zoture de potassium » el sur son action vis-à-vis des terres rares, ont répondu évasivement. « La 
méthode au triazoture de potassium, disent-ils, n'est pas seulement une opération analytique. 
C’est un procédé industriel de préparation de la thorine pure, bien supérieur à tous ceux qu'ap- 
pliquent actuellement les chimistes de la C° Welsbach. Ces chimistes ont tenté d'appliquer notre 
méthode, et ils ont échoué. Nous savons les causes de cet insuccès, mais il ne nous appartient 
pas de les mettre en lumière (5) ». 

En présence de données aussi vagues, il nous paraît superflu d'enregistrer les résultats d'ex= 
périence dont MM. Dennis et Kortright se sont plu à illustrer leur méthode (6). 

Plus récemment, M. Charles Glaser à publié une longue étude sur le dosage de la thorine et 
l'analyse des sables monazites qu’il nous semble intéressant de résumer (7). 

Nous avons déjà vu que le dosage de la monazite dans l'estimation des sables phosphatés de la 
Caroline du Nord s'effectue d’une manière indirecte. Jusqu'ici on se bornaïit à déterminer le titane, 
le fer et la silice, le reste étant compté comme monazite pure. Un échantillon, soumis à cet essai 
par l’auteur, a donné les résultats suivants : 


Oxyde de fer . +. + 1e fete fe NN ESS 8,50 0/9 
Acide titanique . "900 0. MEN SE 4,67 — 
Silice . . . . . . . L L L e L2 . . L LL L L2 LA 6,40 na 
Monazite (par différence) . + + + . « + + + + + + : 85,43 — 

100,00 — 


L'échantillon contenait 18,38 °/, d'acide phosphorique, ce qui correspondrait à 61,10 °/, de 
phosphate de cérium, en admettant que tout l'acide phosphorique fût combiné à ce métal. 

Si l'on s’en rapportait aux analyses enregistrées dans la Minéralogie de Dana, on pourrait ad 
mettre qu'après l'élimination du rutile et de la silice, le reste est principalement constitué par des 
phosphates du groupe cérique. Or, cette supposition est erronée, comme nous le verrons plus 
loin. 

M. Glaser avait cru trouver dans la fusion avec les carbonates alcalins un moyen sûr de sépa- 
rer la monazite en deux corps ou groupes de corps distincts. D’après Wôhler cette fusion solubi- 
lise la totalité de l'acide titanique, pourvu qu’elle soit effectuée à température suffisamment éle- 
vée, Toutefois, en maintenant la fusion pendant deux heures à la température du chalumeau à 
gaz, la transiormation du titane en titanate alcalin soluble n’est que partielle. Il est vrai que 
Wôhler recommande de couler la masse fondue sur une plaque de fer, et de la diviser ensuite en 
menus fragments, de manière à activer la dissolution. Ce mode opératoire conduisant forcément 
à des pertes, on est conduit à traiter en une seule fois le produit de la fusion par l’eau, et à pro- 
longer parfois le contact pendant plusieurs jours, avant que la masse n'ait été désagrégée. Il est 
très possible que ce traitement diminue la solubilité de l’acide titanique. , 

L'acide phosphorique, l’alumine et la silice se dissolvent au contraire assez facilement. 

La portion insoluble dans l'eau peut être solubilisée, soit par traitement à l'acide sulfurique 
concentré, soit par fusion avec du bisulfate de potasse. Cette dernière méthode est de beaucoup la 
meilleure. Le produit de la fusion est repris par l’eau pour séparer la silice ; puis la liqueur claire 
est maintenue à l’ébullition pendant quatre à sept heures pour précipiter l'acide titanique.On filtre 
de nouveau et l'on sépare les métaux du cinquième groupe par l'hydrogène suliuré, d’abord à 
chaud et ensuite à froid. | 


—— —— — ———"—" —"——"———"—"——"—"—""——"—"— —]—]—]—]—]—]— 


(4) Berichte der deuts?® chem. Gesell., CCLNII, 378 et 569, — (2) Berichte der deuts. chem. Gesell,, VIE, p, 
+08. — (3) Monatsh. Chem., IV, 630; V, 508 et Moniteur Scientifique, avril 1897. — (4) Zeilschr. anorg. 
Chem... NL, 35 : Amer. Chem. Jour., XVI, 19. — (5) Ind. and Iron, XXI, 267. — (6) The Journ, of the Amer. 
Chem. Soc., XNILI, 947. — (7) The Journ. of.the Amer Chem. Soc., juillet 1896. 
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Ayant ainsi séparé l'acide titanique et les métaux du cinquième groupe, M. Glaser a essayé di- 
verses méthodes pour la séparation de la thorine des autres terres rares. 

Tout d’abord, il est essentiel que la solution ne soit pas fortement acide lorsqu'on la traite par 
l'acide oxalique ou l’oxalate d'ammoniaque pour précipiter le thorium et les métaux du groupe 
cérique. Faute d'observer cette règle, on risque de laisser des traces de thorine dans la solution. 
Le procédé le plus simple consiste à neutraliser la liqueur presque exactement par l’'ammoniaque, 
et de précipiter les terres rares à l’ébullition. 

L'oxyde de zirconium présente au contraire une certaine tendance à se précipiter. Pour le 
maintenir en solution, il suffit d'employer un grand excès de réactif. Quant à l’yttria et à la glu- 
cine, elles forment des oxalates doubles facilement solubles. 

En observant ces précautions, les oxalates du groupe cérique se précipitent immédiatement à 
ébullition, tandis que l'oxalate de thorium ne se dépose que par le refroidissement. Cette diffé 
rence n'est cependant pas assez nette pour que l’on puisse séparer les oxalates cériques de l’oxa- 
late de thorium par filtration de la liqueur bouillante. 

L'ébullition prolongée en présence d’oxalate d’'ammoniaque a pour résultat de fournir un pré- 
cipité cristallin, beaucoup plus facile à séparer de la liqueur par filtration. Cette ébullition, qui 
présente des difficultés lorsque le précipité est abondant, devient au contraire très facile, lorsque 
la proportion de thorium est très grande par rapport à celle des autres terres rares. 

Les oxalates ainsi précipités sont filtrés, lavés, séchés et calcinés. Les oxydes obtenus peu- 
vent être redissous dans l'acide sullurique. 

Dans cette solution sulfurique, très concentrée et neutralisée presque exactement par l’ammo- 
niaque, M. Glaser a essayé de séparer la thorine des autres terres rares en la précipitant par 
l’hyposullite de soudé. Dans aucun cas la précipitation n’a été complète ; mais la portion précipi- 
tée était toujours formée de thorine parfaitement pure. 

Quant à la séparation de la thorine et des terres cériques par précipitation fractionnée au moyen 
d’ammoniaque diluée, elle n’a donné que des résultats médiocres. 

Enfin, l’auteur a essayé de séparer l’oxalate de thorium des autres oxalates précipités en fai- 
sant bouillir le mélange avec une solution concentrée d’oxalate d’ammoniaque. La solution fil- 
trée, abandonnée à la cristallisation, fournit des oxalates doubles qui renferment du cérium et du 
zirconium. Quant au précipité insoluble dans l’oxalate d’ammoniaque, on y reconnait facilement 
la présence du thorium au moyen de la réaction à l’hyposullite de soude. 

Le tableau ci-contre, dressé par M. Glaser, résume les réactions caractéristiques des différentes 
terres rares que l’on rencontre dans les sables monazites. 

Poursuivant ses recherches sur les propriétés de la thorine, l’auteur a soumis aux essais sui- 
vants un fragment de manchon à incandescence : 

L'échantillon, pesant 0,6591 gr., a été calciné jusqu'à poids constant Il pesait alors 0,6552 gr. 
Par traitement prolongé à l'acide sulfurique bouillant, il est resté un résidu pesant 0,0883 gr. 
qui a été solubilisé par fusion avec du bisulfate de potasse. 

Les deux solutions ainsi obtenues ont été soumises séparément aux mêmes essais : 

Après neutralisation presque complète de l’acide libre par l’ammoniaque, les liqueurs ont été 
portées à l’ébullition et additionnées d’une solution bouillante d’'oxalate d’ammoniaque. 

La solution I à donné un précipité qui se redissolvait rapidement dans un excès d’oxalate 
d’ammoniaque. 

La solution IT n’a donné qu'un léger trouble qui a disparu presque aussitôt. 

Par refroidissement, la solution I a donné un précipité cristallin très peu abondant. Le préci- 
pité fourni par la solution IT était au contraire très volumineux. Ces deux précipités ont été 
réunis sur un même filtre, lavés, séchés et pesés après calcination. Leur poids correspondait à 
0,1124 gr. de thorine. 

La liqueur claire provenant de la filtration du précipité I a donné par l’ammoniaque un préci- 
pité abondant. Le précipité obtenu dans les mêmes conditions avec la liqueur IT était au contraire 
très faible. Ces deux précipités ont été réunis sur un même filtre, redissous dans l’acide chlorhy- 
drique et précipités de nouveau par l’ammoniaque. Ce nouveau précipité était entièrement soluble 
dans un excès de carbonate d'ammoniaque, mais reprécipitable par la potasse caustique. IL était 
donc formé de zircone (poids — 0,5580 gr.). La précipitation par la potasse fournit un hydrate 
de zirconium qui retient très énergiquement de l’alcali. Un essai de purilication de cette zircone 
par reprécipitation à l’'ammoniaque a échoué par suite d’un accident d'expérience. En calculant 
la zircone par différence, le poids du précipité devrait être 0,5428 gr. Dans ces conditions, la 
composition du manchon analysé serait : 


ve de rITCONIUME RS CRC RE: + 1 82,85 0/, 
Dre de thoritins 0) UN AN: NOR EN Le 2 17,15 — 
100,00 — 


La séparation de ces deux terres n’a présenté aucune difficulté, et la thorine obtenue a été 
soumise aux essais suivants : 
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L'échantillon, pesant 0,0487 gr. a été dissous et mélangé à une dissolution de métaux du 
groupe cérique provenant d’une expérience antérieure. La liqueur a été presque exactement neu- 
tralisée par l’ammoniaque, portée à l’ébullition, additionnée d’une solution chaude d’oxalate 
d'’ammoniaque, et abandonnée au refroidissement. Le précipité a été recueilli sur filtre et lavé à 
l’eau froide, puis épuisé par l’oxalate d’ammoniaque bouillant, filtré de nouveau et lavé à l’eau 
chaude. Le liquide filtré a été abandonné au refroidissement (précipité 1). Quant au résidu, il a 
été mis en digestion avec une solution bouillante d'acétate d’ammoniaque, et filtré de nouveau 
(résidu A). 

Dans le liquide filtré on a recherché la thorine de la façon suivante : 

La solution a été traitée par l'acide chlorhydrique pour reprécipiter la thorine à l’état d’oxalate. 
La thorine ne s’est précipitée qu’en partie; le reste a été récupéré par la soude caustique (préci- 
pité Il). Ces deux précipités réunis ne renfermaient pas la totalité de la thorine présente dans 
l'échantillon primitif ; le reste était retenu avec les métaux du groupe cérique. En résumé, la mé- 
thode précédente n’a donc fourni aucun résultat pratique. 

Le résidu (A) a été transformé en oxyde et dissous à l’état de sulfate, Après neutralisation par 
l'ammoniaque, la liqueur a été portée à l’ébullition et traitée par une solution bouillante d’oxalate 
d’ammoniaque contenant de l’acétate d'ammoniaque. Après filtration, la liqueur claire a été trai- 
tée par la soude caustique (précipité II). 

Les précipités ainsi obtenus en trois fractions ont été calcinés ensemble. Le produit de cette 
caleination pesait 0,0774 gr. Il était donc formé de thorine très impure. La masse grisâtre a été 
fondue avec du bisulfate de potasse. Une partie de la masse fondue a été perdue par suite d’une 
projection. Néanmoins le reste, pesant 0,0403 gr., était formé de thorine parfaitement pure. 

Dans l'expérience suivante, on a dissous à l’état de sulfates un mélange de 0,0403 gr., de tho- 
‘rine pure et 0,1004 gr., d'oxyde de cérium impur. La solution a été traitée par l’oxalate et l’acé- 
tate d’ammoniaque comme dans le cas du précipité IE. La précipitation du liquide filtré par 
l'ammoniaque a donné 0,0360 gr. de thorine impure qui, après purification, pesait 0,0344 gr. 
L'oxyde de cérium récupéré pesait 0,0935 gr. 

Une remarque générale s'applique à tous ces essais : 

Si l’oxalate de thorium, maintenu en solution par l’acétate d'’ammoniaque, est précipité par 
l’ammoniaque, la terre ainsi obtenue, lavée avec le plus grand soin et redissoute dans un acide 
minéral, ne peut être complètement reprécipitée par l’oxalate d’ammoniaque en solution presque 
neutre. De plus, sa solubilité dans les liquides contenant une grande quantité de sulfate d’ammo- 
niaque ou de potasse augmente dans de notables proportions. 

De toutes les données expérimentales que nous venons de résumer, M. Glaser conclut à la mé- 
thode d'analyse que voici : 

Il est tout d’abord essentiel que la monazite soit pulvérisée aussi finement que possible. On 
porphyrise donc le minerai dans un mortier d’agate et l’on passe la poudre au tamis de soie. 

La désagrégation s'effectue soit par chauffage avec de l’acide sulfurique concentré, soit par fu- 
sion avec du bisulfate de potasse. Dans le dernier cas, la masse fondue est reprise par une quan- 
tité d'acide sulfurique suffisante pour fluidifier le produit de la fusion. La première méthode est 
certainement la plus longue ; mais elle offre l’avantage de ne pas introduire dans l’analyse des 
sels de potasse. IL est donc préférable de ne soumettre à la fusion que la portion du minerai qui 
reste inattaquée par l’acide sulfurique. 

Pour le dosage de la silice, la méthode à l'acide sulfurique est la plus avantageuse. Il suffit 
alors d’évaporer à sec le produit de l'attaque afin d’insolubiliser la silice, et de reprendre le résidu 
par l'acide sulfurique. Le mélange ainsi obtenu doit être versé lentement dans de l’eau glacée qui 
dissout tous les sels et ne laisse que la silice et l'acide tantalique. Ce résidu peut être cependant 
souillé de traces d'acide titanique, de thorine et de zircone. 

Après filtration, le résidu est calciné et pesé. La silice est éliminée par des traitements répétés 
à l'acide fluorhydrique. S'il reste encore un résidu, on l’humecte avec de l'acide sulfurique de 
manière à transformer en sulfates les fluorures des terres qu’il pouvait contenir. On calcine ces 
sulfates et l'on pèse les oxydes résultants. La différence des deux pesées donne la silice. 

Le dernier résidu pesé est repris par l'acide sulfurique et l'acide fluorhydrique. L’acide tanta- 
lique reste seul insoluble. On le filtre et on le pèse après calcination. Quant à la liqueur claire, on 
peut l'ajouter à la solution principale. 

La solution principale est traitée par l'hydrogène sulfuré, d’abord à la température de l’ébulli- 
tion, puis à froid. L’acide titanique se précipite, en même temps que les métaux du cinquième 
groupe. La précipitation de l'acide titanique ne semble pas favorisée par l'addition de sulfate de 

oude. 

Après un repos de quelques heures, on filtre le précipité de sulfure et l’on chasse l'hydrogène 
suliuré par l’ébullition. On neutralise ensuite par l’ammoniaque, et l’on ajoute au liquide bouillant 
un excès d’oxalate d'ammoniaque (100 centimètres cubes de solution saturée pour 2 grammes de 
monazite), et l'on abandonne le tout au repos pendant une nuit. Dans ces conditions, la liqueur 
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claire contient l'acide phosphorique, les oxydes de fer, de manganèse, d'aluminium, de gluci- 


nium., d'yttrium, de zirconium et de calcium. Dans le 


taux du groupe du cérium. 


précipité se trouvent la thorine et les mé- 


Si les substances en solution doivent être dosées, on traite la liqueur par l'ammoniaque de ma— 


nière à précipiter les métaux à l’état de phosphates. On filtr 


e le précipité, on le lave à fond et 


l'on conserve la liqueur claire qui peut contenir de l'acide phosphorique et de l'alumine. D'autre 


part, on sèche le précipité et on le fond avec un mélange 
de soude. La masse fondue est reprise par l’eau. On filtre ler 
Quant au liquide filtré, on l’ajoute à celui qui contient déjà de l 


mine. 


de carbonate de potasse et de carbonate 
ésidu et on le lave à l’eau bouillante. 
acide phosphorique et de l’alu-— 


Le résidu d'oxydes et de carbonates est redissous dans l'acide sulfurique, et la solution est pré- 
cipitée par l'ammoniaque. La chaux est dosée dans le liquide clair séparé de ce précipité. 


Si l’on cherche à dissoudre les hydrates précipités au moyen d'acide chlorhydrique dilué, il 
arrive parfois que la zircone n'entre pas totalement en solution. Dans ce cas, il faut incinérer le 
filtre et attaquer le résidu par l'acide chlorhydrique concentré. La solution est réunie à la pre- 


mière. 


La liqueur chlorhydrique est neutralisée aussi exactement que possible par lammoniaque, 
puis versée lentement dans un mélange de carbonate et de sulihydrate d'ammoniaque en agitant 
continuellement. La quantité de carbonate d’ammoniaque doit être suffisante, non seulement pour 


neutraliser l'acide chlorhydrique libre, mais encore pour 
dans ce réactif. Quant au sulihydrate d’ammoniaque, il doit être en quantité suflisante 


maintenir en solution les terres solubles 
pour pré- 


cipiter les métaux du quatrième groupe. La zircone, l'yttria et la glucine restent en solution. Le 
fer et le manganèse peuvent être déterminés par les méthodes usuelles. 
Si la solution de carbonate d’ammoniaque est maintenue à l'ébullition pendant une heure, 


toutes les terres se précipitent. On peut les recueillir 
chlorhydrique. Mais on peut encore traiter directemen 


sur filtre et les redissoudre dans l'acide 
t la solution de- carbonate d’ammoniaque 


par l'acide chlorhydrique, chasser l'acide carbonique par ébullition et, après refroidissement, 


ajouter un excès de soude caustique. La zircone et lPyttri 
la glucine reste dissoute. Pour précipiter celle-ci, il suffit de m 


heure à l’ébullition. 


a sont précipitées en totalité, tandis que 
aintenir la solution pendant une 


Pour séparer la zircone de l’yttria, on dissout les hydrates dans l'acide chlorhydrique, et l'on 


sature la solution chaude par le suliate de potasse. La zir 
double. L'yttria peut être précipitée dans la liqueur claire au moyen de lammoniaque. 


cone se précipite à l’état de suliate 


Comme toutes ces terres ont la propriété de retenir très énergiquement l’alcali qui sert à leur 
précipitation, il est préférable de ne les peser qu'après les avoir redissoutes dans l'acide chlorhy- 


drique et reprécipitées par l’'ammoniaque. 


La séparation des oxalates (thorine et terres cériques) est conduite de la manière suivante : 
Les oxalates sont transformés en oxydes par calcination, puis en suliates. On neutralise la ma- 


jeure partie de l'acide libre par l'ammoniaque et l'on ajoute à la soluti 
d'oxalate d’ammoniaque. Au bout de quelques minutes 
riques se sont précipités, mais avant que le liquide ne soi 


on bouillante un excès 
—_ c'est-à-dire dès que les oxalates cé- 
trefroidi — on ajoute quelques centi- 


mètres cubes d’une solution d’acétate d'ammoniaque. Après refroidissement, tous les métaux du 
groupe cérique sont précipités à l'état d'oxalates, tandis que la thorine reste en solution, On 


laisse reposer pendant une nuit, et l’on sépare les o 

liquide filtré on précipite la thorine par l’ammoniaque en excès. 
Pour séparer le cérium du lanthane et du didyme, on met les 

en suspension dans l’eau, et l'on traite le mélange par un courant 


pite seul. 


La séparation du lanthane et du didyme n’a fait encore l'objet d'aucune recherche. 
Cette méthode d'analyse, appliquée à deux échantillons de sable monazite, à 


{tats suivants : 


Sable monazite de Shelby 
(Caroline du Nord) 


Gilico 2 SR ET 5 Une 3.20 
Acide titanique DONS AS TE ER 0,61 
Mélaux cériques (en Ce0). , . . . . . . 63,80 
Anhydride phosphorique . . . . . . . . 28,16 
Hhoriietz Gu FOCPOUNT E-EUTNE ; 2.32 
Zircone, glutine, yttria. . . . . . . . . 1,52 
Manenilness 74200 it D nets * traces 
Fer, alumine, chaux . , .« . , . + . . 0,00 

99,61 


Sable monazite de Bellewood 
(Caroline du Nord) 


DSAICO I ; 
Acide titanique 


Métaux cériques ‘en Ce0), 
Anhydride phosphorique . 


Thorine . 


Lircone, glucine, yttria. . , 


Acide tantalique . . « 


Oxydes de fer et de mang 
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VI 


Nous avons essayé de donner une monographie aussi complète que possible des terres rares 
qui trouvent aujourd’hui leurs applications dans l'éclairage. Il nous reste à parler des procédés 
d’incandescence par le gaz et des modifications qu'ils ont subies depuis quelques années. L’en- 
semble de cette question a été traité d’une façon très complète par M. Vivian B. Lewes, el nous 
ne saurions mieux faire que de reproduire les informations qu'il a récemment communiquées à 
la Société des Arts de Londres (1). 

C'est le D' Carl Auer von Welsbach qui a conçu l’idée de préparer un manchon d’oxydes ré- 
fractaires d’après le principe indiqué par Talbot. On prend un tissu de coton que l’on trempe dans 
une dissolution renfermant les nitrates des métaux dont on veut obtenir les exydes. Après avoir 
séché le tissu ainsi imprégné, on l’incinère La chaleur décompose les nitrates en laissant un 
squelette d’oxydes affectant la forme du tissu employé. 

L'organe le plus important d’un appareil à incandescence par le gaz est le bec, dont la flamme 
doit être obscure. Dans le cas contraire, le dépôt de charbon sur l’objet incandescent aura vite 
fait de détruire sa puissance d'émission. Une flamme obscure peut être obtenue, soit en em- 
ployant des becs dans lesquels le gaz et l'air sont mélangés avant la combustion, soit en faisant 
brûler du gaz de houille en lame assez mince pour que l’air puisse y pénétrer librement et rendre 
ainsi la flamme non lumineuse. La première de ces méthodes est employée dans la presque to- 
talité des systèmes d'éclairage par incandescence, tandis que la seconde est employée à Paris 
dans une des formes du bec De Mare. 

Les nombreuses demandes de becs à air, créées par leur emploi général dans l’industrie de 
l’incandescence, ont eu pour résultat d'améliorer leur fabrication, et de dégager les règles qu’il 
convient d'observer pour obtenir le maximum de rendement calorifique. Une règle essentielle, dont 
l'application promet de porter à un haut degré le perfectionnement des becs à air, est celle-ci : 
Pour obtenir les meilleurs résultats, il est nécessaire, non seulement de mélanger l'air et le gaz 
dans des proportions telles que la combustion soit complète, mais encore d'obtenir un mélange 
tellement parfait que, au moment de l’inflammation, chaque molécule de gaz se trouve éntourée 
de la quantité d’air nécessaire à sa combustion. 

En passant en revue les publications relatives à cette question, nous trouvons qu’en 1891, 
M. Chemin faisait breveter un bec Bunsen dans lequel le gaz, entrant par le bas, passait par une 
série de cônes au niveau desquels une nouvelle quantité d'air était introduite. Dans ces condi- 
tions, au lieu d’être attiré dans le bec en une seule fois par l'ascension du gaz (comme dans le 
bec Bunsen ordinaire), l'air venait s'ajouter au gaz à plusieurs reprises, ce qui tendait à donner 
un mélange plus homogène. Mais cette disposition n’était pas suffisante pour augmenter d’une 
manière appréciable l'effet calorilique du bec. 

_ On a également proposé de faire passer le gaz et l'air, avant la combustion, à travers une couche 
de toiles métalliques qui, tout en empêchant la flamme de revenir en arrière, rend le mélange plus 
intime. Mais, ici encore, le pouvoir calorifique ne semble pas accru. 

M. Bandsept a obtenu de meilleurs résultats en combinant les deux principes. La tête du bec 
est construite de manière à diminuer (au lieu d'augmenter) la résistance à l'écoulement du gaz, et 
la cheminée porte un assemblage de toiles métalliques (atomiseur) au-dessous du point où le mé- 
lange prend feu. En même temps, les cônes sont disposés de manière à réaliser le tirage maxi- 
mum pour une pression donnée. L'air est introduit par des orilices disposés en cercle sur 
l'étui mobile qui enveloppe les cônes. IL y a là un progrès réel sur les anciens brûleurs. 

Ilest certain que cette voie peut amener à des perfectionnements sérieux dans la combustion 
rationnelle du gaz. Des expériences faites par M.F. Livesey, dela South Metropolitan Gas Com- 
pany, montrent qu'en faisant passer le mélange de gaz et d'air du bec Bunsen à travers un tube 
d’une certaine longueur, le pouvoir calorifique du gaz augmente par suite de légalisation de 
pression des deux composants par diffusion. Le gaz s’élançant dans le bec Bunsen avec une 
vitesse beaucoup plus grande que le courant d’air qu'il provoque, on conçoit que la diffusion soit 
peu considérable, et que le gaz qui s'échappe soit composé de tranches d'air et de gaz plutôt que 
d’un mélange homogène du combustible et du comburant. 

A la suite des expériences faites avec le bec Bandsept, la compagnie Welsbach (de Paris) a 
adopté ce bec, et les résultats obtenus par des observateurs compétents montrent qu'il augmente 
considérablement l'effet lumineux des manchons. 

Dans un bec Bunsen, les actions chimiques qui engendrent la chaleur, consistent en deux 
combustions distinctes. La première a lieu à la surface du cône intérieur de la flamme. Ici, 
l'hydrogène et les hydrocarbures du gaz de houille subissent une combustion partielle au dépens 
de l'oxygène de l'air. 

Le produit de cette combustion est.un, mélange d’anhydride carbonique, d'oxyde de carbone et 


* (4) Journ., Soc., Arts, XLV, p. 103. 
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de vapeur d’eau. La flamme extérieure est produite par la combustion de l’hydrogène et de 
l'oxyde de carbone qui s’échappent de la zone intérieure, et qui sont ainsi convertis en anhydride 
carbonique et eau. 

L'aspect caractéristique de la flamme du bec de Bunsen varie suivant la quantité d'air admise 
avec le gaz. Dans des conditions normales, la zone intérieure de la flamme est d'un bleu violacé,. 
Mais si l’on augmente l'admission d'air, la flamme devient plus chaude et la zone intérieure 
prend une coloration verte. Une nouvelle admission d'air a pour résultat de rendre le mélange 
de gaz et d'air très explosif et de rejeter la flamme à l'intérieur du bec. A ces changements de 
couleur, correspondent des variations de la température des différentes parties de la flamme. Le 
tableau suivant donne une idée approximative de l'élévation de température qui correspond 
à l'augmentation de la quantité d'air fourni à la flamme. Le maximum correspond à la limite 
explosive du mélange de gaz et d'air : 


TEMPÉRATURES DE LA FLAMME BUNSEN 


Cône bleu Cône verdàâtre 
Pointe du cône intérieur. , , +. + 10900 15750 
Centre du cône extérieur. , . + , . 15330 16300 
Pointe du cône extérieur. , + . . . 11750 15150 
Bords du cône extérieur, au niveau de la : 
pointe du cône intérieur . « . «+ . 13330 15110 


Pour une combustion non lumineuse, le rapport entre les quantités de gaz et d'air est, 
dans le cône bleu, d'environ 4 volume de gaz pour 2,27 volumes d'air et, dans le cône vert, 
de 4 volume de gaz pour 3,37 volumes d'air. Plus la quantité d'air fourni au centre de la flamme 
est faible, plus la quantité d’air à fournir à l'extérieur de la flamme doit être grande. Et, tandis _ 
que l’air qui arrive au centre s'échauffe par le passage à travers le tube chaud du bec, l'air qui 
arrive de l'extérieur est froid, Comme la flamme doit chauffer non seulement l'oxygène nécessaire 
à la combustion, mais encore l'azote qui le dilue, il est évident que plus la quantité d'air fourni 
extérieurement à la flamme sera petite, plus la température de la portion externe de la flamme sera 
élevée. Or, c’est précisément dans cette région que sont chauffés les manchons à incandescence,. 
L'élévation de température aura done pour résultat d'augmenter leur pouvoir éclairant. 

Dans le bec Bandsept, il est possible de régler le mélange d’air et de gaz de manière que non 
seulement le cône vert soit formé, mais encore que, grâce à l’explosibilité du mélange gazeux, le 
cône soit rejeté sur la couche de toile métallique disposée à l'intérieur du bec. La flamme 
se trouve donc réduite au cône extérieur du bec Bunsen; et comme sa composition est plus 
homogène, sa température l’est également davantage que celle de la flamme ordinaire. 

Passons, maintenant, aux manchons à incandescence. 

Ceux-ci se composent, pour la plupart, d’un filet de coton affectant la forme d'un cylindre 
creux dont le sommet est cousu avec un fil d'amiante. Une bague d'amiante ou de fil de platine est 
fixée à l’intérieur du manchon pour relier celui-ci à la tige qui est placée soit à l'intérieur, soit 
à l'extérieur du cône. Si la tige extérieure présente l'inconvénient de jeter une ombre, la tige 
intérieure contrarie parfois la combustion, et détermine au bout de quelque temps un dépôt de 
carbone sur le manchon. 

Le filet de coton ainsi préparé est trempé dans une dissolution d’azotates des métaux dont on 
désire fixer les oxydes sur le manchon. Comme chaque fibre de coton représente un tube mi- 
croscopique, le liquide est absorbé par capillarité jusqu'à ce que le tube en soit rempli. Ce 
point étant atteint, ilfaut éviter de prolonger l'immersion, car la plupart des azotates ont une 
tendance à se dissocier, et l'acide mis en liberté attaque le coton. Le coton est alors exprimé, 
Cette opération le débarrasse d'une portion du liquide adhérent, mais laisse intact le liquide 
absorbé par les fibres. Le filet est ensuite tendu sur un moule conique. Après séchage, il est 
prêt pour l’incinération. On opère l’incinération en chauffant d’abord dans la flamme d’un bec 
Bunsen le sommet du manchon. Le coton brüle en partie aux dépens de l'oxygène de Pair, en 
partie aux dépens de l'oxygène des azotates. La flamme gagne de proche en proche les autres 
parties du manchon, et la forme de celui-ci dépend, en grande partie, de la régularité de la 
combustion. Pendant cette opération, la majeure partie du coton est consumée, mais il reste 
encore une certaine quantité de charbon qui doit être brûlée, On y arrive en portant le manchon 
dans la flamme d’un bec Bunsen ou d’un chalumeau. 

Pendant l'incinération, les azotates cristallisés qui remplissent les tubes de cellulose entrent en 
fusion et sont comprimés et agglomérés par suite du retrait rapide que subit la fibre en brûlant: 
À mesure que la combustion continue, les azotates se transforment en oxydes infusibles, et, au 
moment où la combustion est terminée, le manchon est formé par des fils d'oxydes métalliques 
très compacts. 

Au début de l'éclairage par incandescence, on ne connaissait pas de procédé qui permit de 
rendre les manchons assez résistants pour supporter le transport. Les manchons étaient donc 
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expédiés non incinérés et devaient être incinérés sur place. Mais comme le succès du manchon 
dépendait avant tout de l'adaptation exacte de sa forme à celle de la flamme, et que cette opéra- 
tion exigeait une certaine pratique, l'extension de l'emploi des manchons à incandescence su- 
bissait de ce chef un retard considérable. D'autre part, les manchons de coton imprégnés de 
solutions d’azotates ne pouvaient être conservés pendant longtemps en raison de la corrosion du 
coton par l'acide nitrique. On a cru obvier à cet inconvénient en exposant pendant un certain 
temps les manchons imprégnés à l’action de lammoniaque qui neutralisait l'acidité ; mais ce 
traitement rendait les manchons incinérés encore plus fragiles. Ce phénomène s'explique simple- 
ment par l’action de l’ammoniaque qui transiormait les azotates fusibles en oxydes hydratés 
infusibles ; en sorte que les manchons incinérés manquaient de cohésion. - 

La difficulté a été surmontée d'une manière très simple. Lorsqu'on trempe les manchons, après 
incinération, dans du collodion, c’est-à-dire dans une solution éthérée de nitro-cellulose, ils se 
recouvrent d’une pellicule mince qui les rend beaucoup plus résistants. Ainsi traités, les man- 
chons peuvent être expédiés sans risque d'accident. 

Les oxydes employés dans les premiers manchons Welsbach étaient des mélanges de zircone, 
lanthane et yttria, ou simplement de lanthane et zircone. Non seulement ces manchons étaient 
très fragiles, mais encore leur pouvoir éclairant ne dépassait pas # à 7 candles par pied cube de 
gaz consommé (1). Après un grand nombre d'essais et de modifications, on a définitivement adopté 
pour la composition des corps incandescents un mélange de 98 °/, d'oxyde de thorium et 2°/, 
d'oxyde de cérium. Le pouvoir éclairant de ces manchons est de 16 candles par pied cube de gaz 
consommé. 

Pendant les 500 premières heures de fonctionnement, l'éclat reste sensiblement le même. Mais 
il décroît ensuite, et il est rare qu'au bout de 1.000 heures il n’ait pas diminué d’environ 60 °/,. 
Ce sont là, d’ailleurs, des conditions de fonctionnement tout à fait exceptionnelles, et l’on a pu 
constater que le nombre des manchons mis hors d'usage au bout de 10 heures est bien supérieur 
au nombre de ceux qui peuvent encore servir après 4.000 heures de fonctionnement. 

On ne connaît rien des causes exactes qui font de ces corps incandescents des sources lumi- 
neuses incomparables. Il semble pourtant qu’elles résident dans les transformations moléculaires 
des substances employées. Sinon, il serait impossible d'expliquer pourquoi la thorine seule ne 
donne aucun éclairement, alors que l'addition de 4 à 2 °/, seulement d'oxyde de cérium exalte 
son pouvoir émissif dans des proportions énormes. d 

Un manchon formé d’un seul oxyde rare ne fournit que peu d'éclat. On peut en juger par les 
résultats suivants : 
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L'oxyde de cérium donne une lumière jaune rougeâtre ; l’erbine, la zircone et la baryte une 
lumière jaune ; l’alumine une lumière blanchâtre ; la strontiane et la magnésie une lumière 
blanche. 

Il résulte de ces données que ni la thorine ni l'oxyde de cérium ne jouissent d’un pouvoir éclairant 
bien remarquable lorsqu'on les emploie à l’état pur. Mais un mélange de 98 parties de thorine et 
2 parties d'oxyde de cérium fournit du coup un pouvoir éclairant 14 à 16 fois plus considérable 
que celui de chaque oxyde pris séparément. Si l'on augmente la proportion d'oxyde de cérium, 
le pouvoir éclairant diminue graduellement jusqu’à ce que, pour un mélange des deux consti- 
tuants en parties égales, il redevienne ce qu'il était pour chacun d'eux pris isolément. 


(1) Cette définition du pouvoir éclairant, qui semble tenir compte de la quantité absolue de gaz consommé, 
est au moins incorrecte, et ne peut s'expliquer que par le raisonnement suivant: Un bec fournit un éclaire- 
ment de » candles et consomme "” pieds cubes de gaz à l'heure. S'il consommait { pied cube de gaz à l'heure, 


son pouvoir éclairant serait candles. En fait, cette conclusion peut n'être pas exacte dans tous les cas, 


puisque la variation de débit suppose soit une variation de pression, soit une modification du bec lui-même, 
et dans tous les cas un changement d'état de la flamme, toutes causes ayant une influence très nette sur 
l'éclairement produit. Les chiffres fournis par M. Lewes ne sauraient donc être considérés que comme des 
termes de comparaison, et à ce seul point de vue ils présentent quelque intérêt. En multipliant par le facteur 31 
les données photométriques qui suivent, on aura le pouvoir éclairant en bougies par mètre cube de gaz con- 
sommé. Et cette nouvelle indication sera tout aussi confuse que la première. 
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On admet, en général, que la propriété d'émettre de la lumière dépend de l’activité molécu— 
laire plus ou moins intense du corps incandescent. Les faits mentionnés plus haut, ne paraissent 
pas s’accorder avec cette théorie. L'addition à la thorine d’une petite quantité d'oxyde de cérium 
provoquerait une action chimique se traduisant par l'émission d'ondes lumineuses. Or, si l’on 
vient à augmenter la proportion d'oxyde de cérium, l'éclat de la lumière diminue au lieu de 
croître. Et, d’ailleurs, il est difficile d'admettre que la présence d’une quantité aussi faible d'oxyde 
de cérium puisse augmenter l'éclat de la thorine incandescente pendant une période de temps 
égale à la durée même du manchon Welsbach. #1 LE 

Nous devons à M. C. Killing (4) quelques expériences sur l'origine de l'éclat fourni par les corps 
incandescents. M. Killing a observé que des traces de platine, d'irridium, d'or, d'osmium, de 
ruthénium ou de palladium ont sur la thorine la même influence que l’'oxyde de cérium, Il est 
certain qu'en trempant le manchon dans une solution étendue de platine ou d'irridium, de pe— 
tites quantités de ces métaux se fixent à l’état réduit dans le corps même du manchon lorsqu'on 
incinère celui-ci. Sous l’action de la chaleur, ces particules métalliques deviennent incandes- 
centes. Quant à l'accroissement d'éclat provoqué par l'addition de ces corps, M. Killing l’attribue 
à une action catalytique » qu'ils exerceraient sur l’incandescence de la thorine. L'action cata- 
lytique est, on le sait, la cause de tous les phénomènes inexplicables. Et, d’ailleurs, il resterait à | 
prouver que le rôle de l'oxyde de cérium est de même nature que celui du platine. 

M. Drossbach a également cherché à établir les lois qui régissent l'émission de la lumière par 
les corps incandescents. En chauffant certaines lerres rares dans la flamme du chalumeau, il a 
cru reconnaître que le pouvoir éclairant de chacune d'elles était proportionnel à la valeur du 
rapport : 

Poids moléculaire + Densité 
Chaleur spécifique. 


Les oxydes des métaux lourds se réduisent graduellement el se vaporisent dans la flamme. 
Mais ces conditions changent sile manchon renferme à la fois des oxydes réductibles et des 
oxydes réfractaires. Ces derniers semblent jouer vis-à-vis des premiers le rôle de bases et former 
avec eux des combinaisons présentant les caractères et les propriétés de véritables sels. 

Un autre fait à noter est que l’oxyde de cérium n’est nullement le seul «excitant » qui puisse 
conférer à la thorine la puissance d'émettre de la lumière. Il semble-beaucoup plus rationnel de 
supposer que l'addition de traces de corps tels que l'oxyde de cérium détermine des changements 
moléculaires dans les oxydes, et les fait passer, par exemple, de l'état amorphe à l'état cristallisé, 
ce passage étant accompagné d'effets lumineux aux températures élevées. 

Voici un exemple qui semble venir à l'appui de cette hypothèse :. 

Un manchon incandescent formé d’alumine pure n’émet pas de lumière. Il donne, au contraire, 
un très bel éclat si on le trempe dans une solution d'acide chromique. Autant que l’analyse peut 
le révéler, toute action chimique a cessé au bout d’une heure ; mais la faculté d'émettre de la 
lumière subsiste encore pendant quelques jours. Elle n’est donc pas due à l’action chimique. 

L'éclairage par manchons incandescents acquiert aujourd'hui une importance si considérable 
qu'il est nécessaire de passer en revue toutes les conditions de son fonctionnement. 

La couleur de la lumière émise par les manchons Welsbach doit probablement exercer à la 
longue une action nuisible sur la vue. Pour tout éclairage artificiel, il est nécessaire de choisir 
une lumière essentiellement différente de la lumière solaire, et aussi exempte que possible des 
rayons actiniques que la nature ulilise si largement dans son travail chimique. Il est évident que, 
d'après la loi naturelle, les yeux sont destinés à servir pendant le jour et à se reposer pendant le 
crépuscule et la nuit. Sans beaucoup de fatigue pour le neri optique, nous pouvons nous servir 
de nos yeux pendant quelques heures supplémentaires, pourvu que la lumière artificielle soit douce 
et peu riche en rayons actiniques. Or, il ne semble pas que la lumière des manchons Auer rem- 
plisse ces conditions. + 

De curieuses expériences ont été faites par le professeur Crookes sur la différence entre les 
rayons émis par le manchon Welsbach et ceux obtenus avec le manchon Sunlight. Les manchons 
incandescents étaient placés dans un cylindre enduit de noir de fumée et portant une fenêtre de 
quartz au niveau de la partie la plus brillante de la flamme. De cette façon, la totalité des rayons 
ultra-violets pouvait être transmise à un spectrographe. Des épreuves photographiques ont été 
prises sur des plaques isochromatiques Edwards dans des conditions identiques pour toutes les 
expériences, en réglant au préalable les becs et la pression du gaz de manière à obtenir le 
maximum de lumière. 

En opérant ainsi, M. Crookes a trouvé dans le manchon Auer une série de radiations obscures 
que l’on ne retrouve pas dans le spectre du manchon Sunlight. Ces radiations supplémentaires 


(4) C. Kuune : Ueber Gasglühlicht, Das Leuchten und die Zusammensetzung der Glühkôrper (Journ. für 
Gasbeleucht., XXXIX, 697, 
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sont comprises entre les longueurs d'onde 3450 et 3850. En effet, tandis que le spectre ultra- 
violet de la lumière Auer est compris entre les longueurs d'onde 3450 et 4000, celui de la lumière 
Sunlight s'étend entre les longueurs d'onde 3850 et 4000. Et M. Crookes conclut ainsi : 

« Les spécialistes admettent que la lumière plus riche en rayons violets et ultra-violets que la 
lumière solaire doit être considérée comme nuisible à la vue. À la longue, ces rayons déterminent 
une destruction partielle des fibres du cristallin. En nombre excessifs, ils donnent lieu à de l’éry- 
thrème et à tous les symptômes qui caractérisent le « coup de soleil ». Dans les stations centrales 
d'électricité, les ouvriers exposés continuellement à la lumière des lampes à are souffrent parfois 
de cette affection. D'autre part, il ne faut pas non plus que la lumière artificielle soit trop riche 
en rayons jaunes. Ces derniers peuvent détruire temporairement l’érythropsine (substance pho- 
tosensible de la rétine) et déterminer une fatigue du nerf optique qui nécessite un repos complet 
de la vue jusqu'à régénération de l’érythropsine. Cette destruction et cette régénération conti- 
nuelles de l’érythropsine sont la conséquence naturelle de l'exercice de la vision. Mais comme la 
destruction de l’érythropsine devient anormale sous l’action des rayons jaunes, il est essentiel 
que ceux-ci ne prédominent pas dans la lumière artificielle. 

En somme, la meilleure lumière artilicielle est celle qui contient le minimum de radiations 
violettes, une proportion normale de rayons jaunes, et juste assez de rayons rouges pour com-— 
muniquer aux objets un ton chaud et agréable à l'œil. L'influence nuisible des lumières artifi- 
cielles étant principalement due aux radiations ultra-violettes invisibles, la lumière Auer peut 
être considérée comme une fois et demie plus funeste à la vue que celle du manchon Sunlight ». 

Pour diminuer dans la mesure du possible l'effet désagréable de l'éclairage par incandescence, 
il est nécessaire d'employer des globes qui fournissent une meilleure distribution de la lumières 
en mème temps qu'ils protègent la vue de son éclat trop intense. Cet avantage ne s'obtient natu- 


rellement qu'en sacrifiant une fraction considérable du pouvoir lumineux. Pour les becs Auer, on 


emploie ordinairement des globes mats, opalescents ou givrés. Ces globes peuvent d’ailleurs être 
teintés en rose pour neutraliser la nuance blafarde que la lumière Welsbach communique aux 
objets, et en particulier au visage. 

Avec tous ces globes, la perte de lumière est considérable et la diffusion peu satisfaisante. 
Mais l’année dernière a vu apparaître un globe à diffusion basé sur un principe nouveau et qui 
devient surtout avantageux lorsqu'on substitue à une source lumineuse de grandes dimensions un 
certain nombre de centres lumineux plus petits, mais d'intensité plus grande. 

Ces globes, imaginés par Blondel et Psarondatri, et vendus actuellement sous le nom de globes 
holophanes, permettent non seulement de corriger la distribution irrégulière de la lumière émise 
par le manchon et de ramener le maximum de rayons dans l'angle d’éclairement utile, mais encore 
de transformer la surface du globe en un véritable appareil de distribution de lumière. Dans ce 
globe, qui est en verre blanc, la surface extérieure est formée d’anneaux prismatiques parallèles à 
arêtes horizontales. La surface intérieure est au contraire formée de prismes verticaux, le plan 
de chaque arête passant par l’axe vertical du globe. 

Si le globe ne portait que des prismes horizontaux, la source lumineuse apparaïtrait comme une 
bande verticale. C'est ce que l’on observe dans le globe Fredureau. Elle apparaitrait au contraire 
comme une étroite bande horizontale si le globe ne portait que des prismes verticaux. En combi- 
nant les deux systèmes de prismes, on arrive à une distribution uniforme de la lumière sur toute 
la surface du globe. 

En prenant comme source type de lumière un manchon incandescent à l'air libre, M. Lewes 
a mesuré l'augmentation ou la diminution d’éclairement correspondant à divers genres de globes. 
Ces essais ont donné les résultats suivants : 
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On voit que si les avantages du globe holophane sont très réels, la douceur de l'éclat fourni 
par l'emploi de teintes roses n’est obtenu qu’en sacrifiant une fraction importante de pouvoir lu- 
mineux. « 
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LA GRANDE INDUSTRIE CHIMIQUE 


Etude sur le procédé de préparation du chlore d’après Deacon. 


Par MM. G. Lunge et Ed. Marmier. 
(Zeitschr. f. aug. Chemie, 1897, N° 4). 


Le procédé de préparation du chlore inventé‘ par Henry Deacon a suscité dès sa création, en 
1870, un grand intérêt parmi les fabricants de produits chimiques. Les premières difficultés 
avaient été surmontées par Ferdinand Hurter, dont la part de collaboration n’a pas toujours été 
appréciée à sa réelle valeur ; mais bientôt, à l'enthousiasme des débuts succéda une réaction 
profonde lorsqu'on eut reconnu les défectuosités et les côtés faibles du procédé. Sur douze éla- 
blissements anglais qui l'avaient adopté, huit l’abandonnèrent bientôt. Les fabriques du conti- 
nent s'étaient montrées réfractaires, à l'exception d’une seule, la « Rhenania » de Stolberg, où 
l'on poursuivit sans relâche les essais pour l'amélioration du procédé Deacon; cest là que 
Hasenclever put faire la preuve que l’inertie croissante de la substance de contact est causée par 
la teneur en acide sulfurique des gaz du four à sulfates (opinion que Zurisch de son côté émettait 
vers la même époque) ; c'est de là aussi qu'est sorti plus tard le procédé permettant d'utiliser 
pour le procédé Deacon les gaz de four riches en acide sulfurique. 

Dans l'intervalle, les collaborateurs de Deacon, parmi lesquels Hurter, Carey, Gaskell et 
d’autres, continuaient après la mort prématurée de l'inventeur (1876) à perltectionner son œuvre. 

Un à un tous les obstacles du procédé étaient tournés, les difficultés aplanies, et bien qu'on 
n'ait pas réussi à en faire un procédé vraiment idéal, il est cependant certain que, depuis un grand 
nombre d'années, le procédé de Deacon est l’un des procédés de fabrication purement chimiques du 
chlore qui permet de préparer ce gaz en grand dans les conditions les plus économiques. Nous 
devons écarter ici, d’une part, les procédés électrolytiques qui, dans un temps sans doute pro- 
chain, monopoliseront la fabrication industrielle du chlore, d'autre part les très nombreux pro- 
cédés chimiques qui, en principe, devaient étre plus avantageux que le procédé Deacon, mais 
dont aucun n’est réellement sorti de la période de tâtonnements et d'essai industriel, tandis que 
depuis plus de 30 ans un grand nombre de fabriques travaillant par le procédé de Deacon jettent 
sur le marché, journellement, de grandes quantités de produits chlorés. 

On éprouve même quelque surprise à constater que ce procédé ne s’est pas encore plus géné- 
ralisé à l'heure actuelle. Différentes circonstances ont contribué sans doute à cet état de choses. 
D'abord, du fait de l'extinction des brevets, disparaissait pour leurs détenteurs tout intérêt 
pour une propagande ultérieure ; ensuite le procédé exige une mise de fonds assez importante 
dont l'amortissement, par ces temps de progrès à outrance et de rapide transformation des 
méthodes, pouvait sembler douteux, surtout en raison de l'état précaire des affaires en général. 
On prétend que dans ces dernières années un assez grand nombre de nouveaux appareils Deacon- 
Hasenclever ont été mis en service par l« United Alcali Company » ; mais nous ne possédons 
aucun document à cet égard, tout ce qui se passe dans cette grande Compagnie étant tenu secret 
à l’égal d’un mystère sacré. 

On peut admettre en tout état de cause que, de tous les procédés qui fournissent au commerce 
la masse de chlorure de chaux absorbée par la consommation, le procédé de Deacon est celui qui 
travaille au meilleur marché. On peut en dire autant des liqueurs de blanchiment et du chlorate 
de potasse ; seulement, pour ce dernier, la concurrence de l’électrolyse commence à se faire plus 
rudement sentir depuis quelques années, bien plus à coup sùr que pour le chlorure de chaux. 

Une recherche expérimentale sur le procédé de Deacon n’est donc pas sans intérêt, même à l'heure 
actuelle. Nous avons de Deacon mème une étude très étendue, mais qui date aujourd'hui de 
vingt-cinq ans (Journ. Chem. Soc., 1872, p. 725); lui-même et ses successeurs directs n’ont 
pius rien publié depuis; et s’ils ont, comme c’est probable, poussé plus loin leurs expériences, les 
résultats obtenus sont restés enfouis dans les livres du laboratoire de telle ou telle usine et n'exis- 
tent pas pour la technologie chimique. 

Les quelques recherches de Lamy (Bull. Soc. Chim., 1873, II, p. 2), ceux de Hasenclever 
(Berichte, 1876, p. 1070) et de Zurisch (Dingl., 1876, pp. 321 et 352), sont très incomplètes ou 
ne visent que l’action fâcheuse de l'acide sulfurique. 

Nous ne savons, en fait, sur les réactions du procédé Deacon, que ce que l'auteur lui-même 
nous a appris en 1872 dans son mémoire où l'on reconnait d’ailleurs l'art expérimental et la 
méthode rigoureusement scientifique de son collaborateur Hurter. Mais ce travail n'avait pas 
épuisé le sujet. La plupart des expériences décrites ont pour objet les modifications dans la 
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la vitesse du courant gazeux, la surface de la substance réactive et la distance que les gaz doivent 
parcourir à son contact. 

Ces points, nous ne les avons pas touchés. 

L'action de températures différentes et de différents mélanges gazeux dont on ne peut aujour- 
d'hui méconnaitre l'importance ont été examinées avec moins d'attention. De plus, deux points 
essentiels nous paraissaient devoir faire l’objet d’une nouvelle étude : d’abord, l’action du chlo- 
rure de cuivre qui, depuis plusieurs années, a remplacé le sulfate avec lequel opérait Deacon ; 
ensuite l’action de l'humidité, qui ne peut être négligeable, du moins au début de la réaction : 

4HCI + 0? — 2H°0 -+ 2CE 
et que Deacon n’a point vérifiée, ayant fait ses expériences avec des gaz desséchés. 

Nous disposions aussi, pour nos recherches, de moyens pyrométriques inconnus à nos devan- 
ciers. À tous ces titres, il nous a semblé que de nouvelles recherches complèteraient utilement 
les intéressantes études publiées jadis par Deacon et ses collaborateurs. 

La partie expérimentale de ce travail est due entièrement à M. Ed. Marmier qui l’a décrite dans 
sa thèse inaugurale (Zurich, 1897). Nous en résumons ici les principaux résultats, sans nous 
arrêter aux complications dues à la présence d’impuretés comme l'acide sulfurique ou sulfureux, 
le trichlorure d’arsenic, etc. Nous pensons que les conclusions qui se dégagent de plus de 
250 expériences, sans compter quelques essais préalables, ont à peu près complètement élucidé 
le phénomène étudié, et qu'elles fournissent aussi quelques données intéressantes par la dyna- 
mique chimique en général. 


1. — MÉTHODE EXPÉRIMENTALX. 


Les points qu'on s'était proposé d’éclaircir sont les suivants : influence de la composition du 
mélange gazeux ; influence du degré d'humidité et influence de la température. 

Rappelons ici la marche industrielle du procédé de Deacon : 

Le gaz chlorhydrique, au sortir des marmites à sulfate (non celui qui se dégage du four à 
calciner), ou le gaz provenant du traitement des acides impurs par l'acide sulfurique, est mélangé 
à de l'air. Ce mélange est refroidi par sa circulation dans un jeu d'orgue où se dépose presque 
tout l'acide sulfurique entrainé, mais où se condense aussi, en même temps que de l’eau, une 
quantité non négligeable d'acide chlorhydrique. On le réchaufie ensuite dans un surchauffeur à 
une température d'environ 450°-500° et l'envoie dans le décomposeur (decomposer), grande 
chambre garnie de décris de poterie imprégnés de chlorure de cuivre. 

C'est ici qu'a lieu la réaction principale : 2HC1 + O — H20 + CL. Celle-ci n’est jamais totale ; 
pendant longtemps l’industrie s’est contentée de trouver environ 40 ’/, du chlore envoyé dans 
l'appareil sous forme élémentaire ; plus tard on a pu porter ce rendement à une meilleure limite. 
On prétend qu'avec un courant de gaz bien régulier, en opérant avec un mélange convenable 
d'air, on réussit à produire près de 70 ‘/, du chlore théorique. 

Le mélange gazeux qui s'échappe du décomposeur consiste en chlore libre, acide chlorhydrique, 
vapeur d’eau, oxygène en excès et azote. On le débarrasse d'acide chlorhydrique par un lavage à 
l'eau, le dessèche par lavage dans l’acide sulfurique assez concentré et l'utilise à cet état 
(environ 5 volumes de chlore pour 95 volumes d'azote et d'oxygène) pour la préparation du 
chlorure de chaux, des liqueurs de blanchiment ou des chlorates. 

Il s'agissait de reproduire sur une petite échelle les principales conditions de ce procédé, en se 
ménageant la possibilité de faire varier les conditions dont on voulait déterminer l'influence, de 
manière à les faire passer par le maximum dans tous les cas proposés. 

Nous avons fait usage de mélanges de gaz chlorhydrique et d'air ou d'oxygène. Le gaz acide 
était obtenu par l’action de lacide sulfurique sur du sel ammoniac dans un appareil de Kipp ; 
l'oxygène était préparé au moyen du chlorate de potasse. Les mélanges étaient recueillis dans un 
gazomètre en verre, muni de robinets de verre. Ce gazomètre était rempli d’eau sur laquelle 
nageait une couche d'environ 5 centimètres d'épaisseur d'huile minérale à graisser (d = 0,910). 
Le gaz se trouvait de la sorte suffisamment isolé de l’eau, pour que le titre du mélange ne 
s’appauvrit pas en acide chlorhydrique au delà de 0,5 ou 1 °/, dans l’espace de deux jours. Une 
graduation extérieure permettait de lire le volume du gaz à 50 ce. près. Le remplissage de l’appa- 
reil commençait par l’air ou l'oxygène ; on y faisait arriver ensuite le gaz acide et abandonnait le 
mélange à lui-même durant la nuit pour que les gouttes d’eau demeurées adhérentes aux parois 
se saturent d'acide chlorhydrique. 

Lorsque l'expérience comportait l'emploi de gaz secs, on intercalait entre le gazomètre et le 
tube à décomposition trois flacons laveurs à acide sulfurique concentré. 

Avant chaque essai, on expulsait à travers le système des tubes de raccordement de 4 à 4,5 
litre de mélange gazeux, de manière que le gaz pénétrant dans l'appareil fût de composition 
bien connue. Entre le dernier flacon laveur et le Lube à décomposition était placé un robinet 
permettant de prélever à tout moment des échantillons de gaz pour l'analyse. 
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Pour obtenir du gaz humide on à adopté le dispositif suivant: Au lieu des flacons laveurs à 
acide sulfurique, on dispose sur le passage des gaz deux tubes en U fixés verticalement dans un 
bain-marie ; le premier contient des perles de verr 
d'acide chlorhydrique concentré ; le second reçoit un tampon de coton de verre humecté avec un 
feu d’acide ; puis vient le robinet à trois voies pour la prise d’échantillon et, à la suite, le décom- 
poseur. Le bain-marie est maintenu par un courant d’eau froide à température constante, s’il 
s'agit d’expérimenter à la température ordinaire. 

Si au contraire on veut opérer sur des gaz saturés de vapeur d'eau à la température de 30 ou 
50°, on dispose le robinet à trois voies entre le gazomètre et les tubes en U. Ceux-ci plongent 
presque entièrement dans l’eau du bain-marie dont la température est réglée à 1 ou 2° près. Le 
dernier tube communique directement par l'intermédiaire d'un tube très court et convenablement 
incliné avec le tube à décomposition. Pour éviter qu'il se produise une condensation durant le 
trajet du bain-marie au décomposeur, le tube de raccordement est enveloppé d’une feuille de 
clinquant et maintenu légèrement chaud. On a reconnu au cours des essais que le mélange 
gazeux qui pénètre dans le tube à décomposition est identique au point de vue de la proportion 
HCI : O, au gaz extrait avant le système des tubes en U par le robinet des échantillons. | 

Comme substance de contact, il nous a semblé oiseux d'essayer autre chose que le chlorure de 
cuivre (CuCE) une longue expérience pratique ayant démontré que tous autres sels de cuivre on 
mélanges tels que suliate de cuivre el chlorure de sodium donnent des résultats inférieurs. Nous 
avons cherché à réaliser pour cette substance de contact des conditions aussi analogues que 
possible à celles qui se trouvent réalisées dans l'industrie. Des fragments de tuiles de la grosseur 
d’un pois ont été lavés, bouillis à Pacide chlorhydrique, lavés complètement à l'eau chaude et 
mis à bouillir durant deux heures avec une solution de chlorure cuivrique. On a laissé la masse 
baigner dans la liqueur duraut la nuit. Les fragments imprégnés ont été égouttés dans un 
entonnoir et séchés à 130-150°. On les a disposés en couche dans un tube à combustion de 
90 millimètres de diamètre et 45 centimètres de long. L'une des extrémités du tube a été d’abord 
recourbée à angle droit ; on a tassé vers le coude un tampon de coton de verre sur 5 à 6 centi- 
mètres, chargé sur ce tampon une soixantaine de grammes de fragments de tuiles préparés que 
l'on a maintenus avec une seconde bourre de coton de verre. L'extrémité ouverte du tube a été 

“bouchée avec un liège à deux trous. Par l’un des trous pénètre un tube de verre dont l'extrémité 
dépasse à peine le bouchon à l’intérieur de l'appareil ; l'autre ouverture livre passage à un tube 
de petit diamètre qui traverse la première bourre, toute la couche de substance de contact, et 
dont l'extrémité est noyée dans le tampon qu'il traverse presque entièrement à l’autre bout du 
tube à décomposition. 

Par le premier tube adducteur pénètre le mélange gazeux expérimenté. Le tube mince intérieur 
permet à la fin de l'expérience de balayer par un courant d'air toute la partie postérieure de 
l'appareil sans que cet air puisse agir sur la substance de contact. On évite une diffusion rétro 
grade de l'air en serrant assez fortement le tampon de coton auquel on donne d’ailleurs une 
assez grande longueur. L'air envoyé dans ce tube intérieur doit être préalablement lavé dans de 
la soude et séché dans un flacon laveur à acide sulfurique. Le tube à décomposition est enveloppé 
de papier d'amiante et couché dans un fer en forme de gouttière. Le tout est disposé dans un 
fourneau à combustion ordinaire qui, en plus des briquettes, est enveloppé de carton d'amiante 
pour atténuer les variations de température. Le gaz qui alimente le fourneau est réglé comme on 
le verra plus loin. 

Les gaz sortant de l'appareil passent premièrement dans un flacon laveur, contenant une 
lessive étendue de soude, baigné dans l’eau froide et protégé contre le rayonnement du fourneau | 
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par une feuille de carton d'amiante. Ils traversent ensuite deux tubes à absorption de 10 boules 
chacun et un flacon laveur de contrôle, contenant une solution d’iodure de potassium. Ona 
reconnu que, mème avec une alimentation assez rapide de l'appareil, il ne s'échappe ni chlore ni 
acide chlorhydrique. Le dernier flacon est relié à une trompe à eau qui termine l'appareil. 4 
Marche d'une expérience. — On chauffe l'appareil, pour porter le tube de décomposition à . 
la température voulue, avant d'y relier les tubes à absorption. On y fait passer en mème temps 
un courant du mélange gazeux expérimenté, en interposant entre l'extrémité de sortie et la. 
trompe un flacon laveur à soude caustique. Cette marche à blanc doit durer au moins À heure; 
généralement on l'a continuée durant 1 1/2 à 2 heures à raison d’un débit d'environ 1500 centi- 
mètres cubes de gaz à l'heure. 
On interrompt l’arrivée du gaz et laisse maintenant pénétrer dans la partie terminale, non 3 
chaulfée du tube à décomposition un lent courant d'air qui balaie les gouttes d'eau saturée de 
Fe as d'acide chlorhydrique ; on aide à ce nettoyage en chauftant avec précaution l'extrémité 
u tube. 
L'expérience étant ainsi préparée, on fixe les tubes à absorption garnis en général : le 
a) Le premier flacon laveur avec 110 à 120 centimètres cubes d’eau et 30 à 40 centimètres 


cubes de soude caustique au D 


D 


e humectées avec 3 ou # centimètres cubes | 
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b) chacun des tubes à dix boules avec 40 centimètres cubes d’eau et 10 centimètres cubes de 
la mème soude caustique. 

En maintenant ces appareils dans l’eau fraiche, on empêche à peu près complètement la méta- 
morphose de lhypochlorite de sodium en chlorate. 

L'aspirateur est réglé de manière qu'il passe dans le tube environ 1 litre 1/2 de gaz par 
heure, en même temps qu’il entre une petite quantité d'air lavé et séché par le tube intérieur, 
débouchant, comme nous l'avons expliqué, à l'extrémité de la colonne de substance active dans 
le tampon de coton de verre qui précède les appareils à absorption. Ce réglage est facile à réaliser 
au moyen de tubes de caoutchouc et de pinces à vis. 

Le dispositif de ce tube intérieur répond à diverses indications : 

1°) La dépression dans l'appareil est exactement réglée par les niveaux de la soude et de l'acide 
sulfurique dans les flacons laveurs. 

2°) Les gaz de réaction arrivent au contact de la soude très dilués, circonstance qui réduit au 
minimum la formation de chlorate. 

3°) L’eau de réaction condensée à l'extrémité du décomposeur est entraînée ; l'acide et le chlore 
qu'elle retient arrivent aux appareils d'absorption. 

4°) A Ja fin de l'opération il est facile de balayer les gaz restant dans l'appareil sans modifier 
l'atmosphère qui baigne la substance de contact. 

Suivant le mélange essayé, on a décomposé de 1.200 centimètres cubes à 2 litres de gaz ; 
1.200 centimètres cubes pour les mélanges riches en HCI et jusqu'à 2 litres pour les mélanges 
pauvres. On a ensuite fermé le robinet du gazomètre et laissé marcher pendant 1/2 heure le 
courant d'air. Le contenu de tous les appareils d'absorption a été réuni, porté à 1/2 litre de 
volume et analysé. 

Les volumes de gaz ont été ramenés à 0° sous la pression normale, en tenant compte de la 
vapeur d’eau qu'ils contenaient à la température de l'expérience. 

Méthodes d'analyse. — Les analyses du mélange initial d'acide chlorhydrique, d'air ou d'oxy- 
gène, ont été exécutées au moyen d’une burette à gaz munie à son extrémité supérieure d'un 
robinet percé de deux ouvertures perpendiculaires permettant de communiquer d’une part avee un 
petit entonnoir, d'autre part avec un {tube capillaire coudé à angle droit. La burette est terminée 
inférieurement par un grand robinet à trois voies auquel on peut adapter, comme tube de ni- 
veau, un tube en caoutchouc relié à un entonnoir en verre. L'espace compris entre les deux tubes 


contient exactement 100 centimètres cubes divisés en - de centimètre cube. 

La burette étant sèche, on y fait arriver le gaz par le bas ; pour chasser tout l'air, il est bon 
d'y faire passer au moins 500 et jusqu’à 1.000 centimètres cubes. On ferme alors le robinet supé- 
rieur, on attend encore un moment pour que la pression dans la burette soit bien celle du gazo- 
mètre, puis on isole celui-ci. On éloigne l'instrument du fourneau, on le laisse bien refroidir ; 
puis, en ouvrant pendant un court instant le robinet inférieur, on équilibre la pression dans la 
burette avec la pression atmosphérique. 

On ajoute maintenant le caoutchouc servant de tube niveau, et en l’inclinant convenablement, 
on fait pénétrer dans la burette un peu d’eau, ou, si l’on analyse un gaz riche en acide chlorhy- 
drique, un peu de soude à 7 ‘/,. On agite l'appareil, établit Le niveau et fait la lecture. 

Des essais comparatifs ont montré que le dosage gazométrique de l'acide chlorhydrique est 
plus exact que le titrage au nitrate d'argent. On peut attribuer cet écart à une dessiecation in- 
suffisante de la burette, comme le prouve la thèse de M. Marmier à laquelle nous renvoyons pour 
les détails de l'analyse et le calcul de la composition des gaz sortant du décomposeur. Disons 
seulement que le chlore actif de l'hypochlorite était dosé dans la liqueur d'absorption au moyen 
de l’arsénite de sodium et qu’ensuite dans la même liqueur on titrait le chlore total au moyen du 
nitrate d'argent. Pour ce dernier dosage on employait comme indicateur le mélange d’arsénite et 
d’arséniate de sodium préconisé il y a de longues années par l’un de nous. Il convient de ne pas 
opérer en liqueur trop étendue, d'ajouter la solution de nitrate d'abord rapidement puis à la fin 
goutte par goutte, enfin de ne pas effectuer ce titrage dans une lumière trop vive pour ne pas 
être induit en erreur par la nuance violette du chlorure d'argent insolé. 

La méthode à l’acétate de plomb de Frésénius a permis de retrouver dans les liqueurs des 
traces de chlorate ; mais on s’est assuré par de nombreuses déterminations que la quantité de 
chlorate produite dans chaque opération était vraiment négligeable, grâce aux circonstances où 
l'on s’est placé : grande dilution des gaz, et des liqueurs d'absorption, refroidissement el excès de 
soude caustique. M. Marmier s'est vainement efforcé de conduire ses essais de telle sorte qu'ils 
se traduisent à l'entrée et à la sortie de l'appareil par une balance exacte du chlore. Malgré 
toutes les précautions, on obtient tantôt plus, tantôt moins de chlore dans les flacons à absorption 
qu'il n'en a été envoyé dans l'appareil sous forme d'acide chlorhydrique. Cela tient vraisembla- 
blement à ce que la substance de contact contient des combinaisons d'oxygène et de chlore de 
composition variable avec la température et la constitution de l'atmosphère gazeuse qui l'enve- 
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loppe. La couleur des fragments d'argile, qui à 380-390? est brune claire, et qui fonce de plus en 
plus jusqu’à devenir presque noire à 470° el noire bleutée à 500-530° indique ces différences de 
composition. Or, comme malgré tous les soins, il est impossible avec notre appareil de maintenir 
une température constante à moins de 10° près, la composition du sel cuivrique doit se modifier 
par dégagement ou addition de chlore. L'action n’est plus la même sur HCI; mais en même 
temps l'action sur H°0 se modifie de telle sorte que le rapport Clet HCI reste cependant constant 
à la sortie de l'appareil. 

La mesure exacte de la température est un point très important dans ces expériences ; il 
importe de connaître la température à tout moment pour s'assurer que les variations n’ont pas 
dépassé les limites convenables. 11 y a là une grosse difficulté qui n’est devenue soluble que 
depuis quelques années, au moyen du pyromètre thermoélectrique de Le Châtelier. Nous avons 
employé un instrument avec galvanomètre contrôlé, construit sur les indications de l'un de nous 
par Heraeus, Keyser et Schmidt. Ce pyromètre se compose d’un tube capillaire en porcelaine de 
50 centimètres de long dont le milieu contient la soudure électrogène platine et platine-rhodium ; 
les extrémités des fils conducteurs dépassent le tube de 4 mètre à chaque extrémité et sont réliées 
directement au galvanomètre. Il est facile de disposer ce pyromètre dans un tube à combustion, 
de l'y noyer dans un milieu quelconque, et de déterminer à l'aide de ce système les moyens de 
chaulfage permettant d'obtenir une température donnée suffisamment constante. 

D'après la description que nous avons donnée de notre décomposeur, on comprend qu'il était 
impossible d'y logerle pyromètre en même temps que la substance de contact et le tube intérieur. 
Nous avons tourné cette difficulté en plaçant notre pyromètre dans un tube à combustion en tout 
semblable à celui qui nous servait de décomposeur, eten chauffant ce système. dans notre four, 
avec les précautions indiquées. 

Les brüleurs ont été réglés une fois pour toutes de manière que les flammes soient toutes 
de mème hauteur : tous les becs étaient commandés par un seul robinet interposé sur la con- 
duite en caoutchoue, robinet micrométrique à indicateur. La graduation du robinet ne permet pas, 
il est vrai, d'obtenir une température bien réglée, car malgré le régulateur de pression général et 
même en plaçant un second régulateur avant le robinet de réglage, on ne peut maintenir bien 
constante la pression du gaz. On a trouvé que l’on obtient une température assez constante en 
réglant la hauteur de la zone intérieure bleue de la flamme à un niveau déterminé. Ce niveau est 
indiqué par l'extrémité d’un fil de fer recourbé. | 

Dans ces conditions, on arrive à régler la température de telle sorte que l'écart, durant plu- 
sieurs heures, ne dépasse pas 10°C. On a admis d'après cela que la hauteur de flamme déterminée 
par tâtonnement avec le tube contenant le pyromètre, porte le décomposeur à la même tempé- 
rature constante. La régularité des résultats de nos expériences semble démontrer qu'il en était 
réellement ainsi. 

On pourrait objecter à ce procédé de mesure par comparaison qu’il ne tient pas compte de la 
chaleur dégagée par la réaction elle-même et qu'en conséquence les températures réelles étaient 
plus fortes que celles que nous indiquons. Théoriquement, cela est indiscutable ; mais que l’on 
réfléchisse à la petite quantité de substance mise en réaction dans nos essais (au plus 1,5 gr. HCD), 
ainsi qu’à la longue durée de la réaction, et l’on conviendra avec nous que cette cause d'écart 
est tout à fait négligeable. Il est bien entendu que dans les conditions de la pratique industrielle 
il n’en est plus de même. 

Nos essais préalables nous ont montré que la température à la partie inférieure du tube est 
de 40 à 15° plus haute qu'à la partie supérieure. Dans le tube garni avec la substance de contact, 
on peut admettre que cette différence est moins grande ; mais elle existe néanmoins. La migra- 
tion du sel de cuivre qui tend à s’accumuler dans le haut du tube en masse cristalline ramifiée 
en est la preuve, Nous avons cru plus exact, dans ces conditions, de ne pas prendre comme 
température d'expérience la moyenne arithmétique entre la température du fond et celle du 
haut du tube, mais bien la température régnant aux 2/3 de la hauteur. 

Un tube ayant servi à des expériences à une température donnée n’a jamais été employé pour 
des essais à plus basse température ; en effet, à cause de l'accumulation du sel de cuivre, On 
obtenait toujours des résultats un peu faibles. 

Les tubes garnis de substance de contact fraiche donnent aussi des résultats inexacts. On les à 
toujours exposés au préalable à la température de la série d'expériences à réaliser en y faisant 
passer, durant douze à vingt-quatre heures, un courant de gaz chlorhydrique mélangé d'air. On 
pouvait, après ce laps de temps, admettre que le contenu de l'appareil avait pris un état d'équi- 
libre qui devait peu varier par la suite. 

Chaque tube pouvait servir à une cinquantaine d'expériences. Souvent, après avoir mis en 
service un tube neuf, on a pris la précaution de répéter d’abord le dernier essai exécuté avec le 
tube précédent. On à, en général, trouvé des résultats concordants. - 

Nous avons éliminé de nos tableaux quelques essais notoirement fautifs, à cause de variations 
accidentelles de température ou pour d'autres causes tangibles. Lorsqu'on a observé un écart 
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considérable dans les résultats d’un essai, on l’a également écarté des moyennes de calcul, après 
s'être assuré, en répétant plusieurs fois le même essai, que le résultat devait être dû à quelque 
erreur d'expérience. 

En répétant plusieurs fois un essai dans les mêmes conditions, les écarts ont rarement dépassé 
3 à 4°/, ; souvent, ils ont élé bien moindres ; mais il faut, pour cela, que les conditions soient 
rigoureusement maintenues. Il sullit de faibles diflérences de température ou d'humidité pour 
qu'il en résulte des écarts considérables dans les résultats. 

Résullats des expériences et conclusions. — Nous avions pour but de déterminer : 

1° L'influence des variations dans les proportions du mélange en HCI et oxygène. 

2° L'influence de diverses températures de réaction. 

3° L'influence de diverses teneurs des gaz en vapeur d'eau. Nous avons pensé inutile de re-, 
prendre les nombreux essais de Deacon sur l'influence de la rapidité de passage des gaz sur la 
substance active. IL résulte des expériences de Deacon et des nôtres que cette vitesse n’a pas 
beaucoup d'influence sur le degré de décomposition, c’est à-dire sur le rapport, CI: HCI non dé- 
composé étant entendu que la vitesse de passage pour une surface donnée de contact n’atteint 
pas une certaine limite dans l'unité de temps. Dans sa discussion, M. Marmier (pages 38 et 39 de 
sa thèse) a montré que cette limite n'a jamais été atteinte dans nos expériences. (1). 

Nous nous abstenons de rééditer ici le détail des 178 expériences de M. Marmier, groupées en 
treize séries résumées dans six tableaux annexes. Nous nous contentons d’en résumer ici les con- 
clusions caractéristiques et de reproduire les courbes (fig. 1 à 3) qui les représentent. 

Dans les courbes de la fig. 1, les abscisses représentent en pour cent la teneur en HCI du mé- 
lange primitif, les ordonnées la teneur en HCI des gaz produits. 

Dans la fig. 2, les abcisses indiquent le pour cent d’acide chlorhydrique oxydable théorique- 
ment par l'oxygène contenu dans le mélange. Les ordonnées donnent, comme dans la fig. 1, le 
pour cent de décomposition, c’est-à-dire la teneur en HCI des gaz produits. 

La fig. 3 résume l'influence de températures variant entre 430 et 530° sur le pour cent de dé- 
composition. 


Ï. — ACIDE CHLORHYDRIQUE ET OXYGÈNE PUR 
 L’équation : 4HCI + 0? — 2H°0 + 2CF exige le rapport : 


O — 20 volumes 
HCI — 80 » 


Dans nos expériences, le volume de l’acide chorhydrique a oscillé entre 5 et 80 volumes pour 
cent. Pousser au-delà de cette dernière limite eût été sans signification. 

A. Influence de la teneur du gaz en HCI. — Un excès d'oxygène modifie l'équilibre entre 
les constituants du mélange final O,HCI, CI et H2?0, en augmentant la proportion de chlore libre. 
Cette modification varie avec la température, mais toujours dans le sens favorable à la produc- 
tion du chlore. En augmentant la dose d'oxygène jusqu'à 43-49 et mème dans un essai 85 lois 
la dose théoriquement nécessaire, il reste toujours au moins le dixième de HCI non décom- 
composé. La réaction étant limitée par une réaction inverse, il était évident à priori que la dé- 
position de l'acide chlorhydrique ne pouvait atteindre 100 ?/,; on pouvait cependant espérer 
se rapprocher davantage de cette limite L’assertion de Lamy qui prétend, dans ses expériences, 
avoir atteint avec un excès d’air ou d'oxygène 95 °/, de la proportion théorique de chlore libre, 
doit reposer sur une erreur d'expérience. 

On voit que le degré de décomposition diminue assez régulièrement avec l'augmentation de 
la teneur en HCI du mélange. Ce phénomène, bien visible à 480° et 430°, ressort moins nettement 
à 410°, sans doute parce qu’à cette dernière température l’action de la substance de contact n’est 
pas uniforme ; les résultats d’une expérience à l’autre, dans les mêmes conditions, sont aussi moins 
concordants. 

A 480°, la décomposition pour un mélange O : HCI — 20 : 80 atteint environ 66 ?/, de la 
théorie : avec le rapport O : HC1 — 93 : 7 la limite de décomposition est vers 87 ?/,. Donc, 
en faisant passer la proportion d'oxygène de 1 à 52 on n’élève que de 21 ?/, le degré de décom- 
position. 

A 430°, l'influence d'un excès d'oxygène est un peu plus marquée. 

A 410”, elle est beaucoup plus favorable surtout pour un mélange à 25 °/, environ de HCGL. 

B. Influence de la température. — On a opéré, en général, à 410-430 et 480°; mais pour 
quelques expériences on à réglé la température à 390° et 310°. , 

A cette dernière température, la décomposition est déjà marquée : avec 20 °/, HCI, le degré 
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(4) Le laboratoire de chimie technique du Polytechnicum de Zurich tient gratuitement à la disposition des 
intéressés des exemplaires de cette brochure jusquà épuisement du tirage. 
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de décomposition s'élève déjà à 35 °/, tandis que Lamy n’a observé aucune production de chlore 
à 360° (point d’ébullition du mercure). 

A 390°, les résultats ne sont pas encore bien concordants. Cependant, dans deux expériences 
on a atteint 80 °/, de décomposition. 

D'une manière générale, le degré de décomposition s'élève avec la température ; mais la con- 
centration de l'acide chlorhydrique n’est pas sans influence. Jusqu'à 50 °/, HCI dans le gaz pri- 
mitif, la décomposition marche à peu près de même à 430 et à 480° ; si la teneur en HCI s'élève 
au-delà, le degré de décomposition baisse plus vite à 430 qu’à 480°. 

On observe les mêmes particularités à 410° et même à 390° avec la limite 20 °/, HCL. 

Il est remarquable que, pour des gaz pauvres en HCI, une différence de température de près 
de 400° influence aussi peu le résultat. Il n’en est plus de même, il est vrai, pour des mélanges 
riches en acide chlorhydrique. 

Au point de vue pratique, on peut conclure que, pour les mélanges les plus riches en HCI em- 
ployés dans l’industrie, la décomposition sera d’autant meilleure qu’on tiendra la température 
plus élévée ; la limite supérieure de température est fixée par des considérations d’un autre 
ordre, notamment par la volatilité du sel de cuivre. 

Avec 50 ?/, d'acide chlorhydrique, on obtient des résultats aussi favorables à 430° qu’à tempé- 
rature plus haute. Avec des gaz à 25 ?/,, le résultat maximum est déjà atteint à 410. | 

C. Influence de l'humidité. — On n'a fait qu'un petit nombre d'essais avec l'oxygène humide 
(saturé à la température ordinaire, 18 à 19°C). Les résultats sont très voisins de ceux qu’on 
obtient avec le gaz desséché. L’'humidité normale des gaz pour la température ordinaire n’exerce 
aucune influence sensible sur la réaction ; on ne peut s’en étonner si l’on considère combien peu 
l'équilibre final est influencé par une variation même très importante dans la proportion de l’un 
des constituants actifs, l'oxygène. S 


IT. —— ACIDE CHLORHYDRIQUE ET AIR 


Pour ne pas dépasser la proportion d'acide chlorhydrique théoriquement oxydable, on a em— 
ployé, comme rapport maximum, 50 volumes pour cent HCI pour 10 volumes 0 et 40 volumes Az. 

À. Influence de la teneur du mélange gazeux en acide chlorhydrique. — On n’a exécuté 
qu’une seule série complète d'expériences à la température de 430°. Les résultats sont reportés 
dans les #g. 1 et 2 ci-dessous. Le mode de décomposition est en tout semblable à celui qu'on a 
observé pour les mélanges avec oxygène. Le degré de décomposition diminue lorsque la pro- 
portion de gaz chlorhydrique augmente ; ainsi, de 79 ?/, d'acide décomposé lorsque le mélange 
ne contient que 6,6 volumes HCI, on arrive assez régulièrement à 48 ?/, de la décomposition 
théorique avec un mélange à 42 volumes HCI. Dans un essai fait avec 51 volumes HCI, c’est-à- 
dire avec un très léger excès de ce gaz on à obtenu seulement 45 °/, du chlore théorique. 
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Si l'on compare deux mélanges gazeux de même teneur en acide chlorhydrique, Fun avec 
oxygène, l'autre avec l'air, on constate que la décomposition est un peu moindre avec ce dernier. 
Si le mélange est à moins de 10 volumes HCI, l'écart est d'environ 8°/, ; maïs il s'élève à 30 
avec un mélange à 42 volumes d'acide chlorhydrique. On devait s'attendre à obtenir une meilleure 
décomposition avec l'oxygène comme diluant qu'avec l'azote. 

Aussi, n'est-ce pas sans surprise que l'on constate à l'examen de la courbe X, fig. 2, où les 
ubscisses représentent les proportions théoriques d'acide chlorhydrique oxydable par l'oxygène 
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présent dans le mélange, une indication contradictoire. Avec les mélanges pauvres en HCI, 
l'oxygène libre possède un faible avantage. Les deux courbes sont parallèles au début ; mais 
à 30 ‘/, HCI, elles se croisent; et, à partir de ce moment, l'air prend le pas et l'avantage peut aller 
jusqu'à 12 °/, de la décomposition. Pour nous assurer que ce résultat n'était pas le fait d'une 
erreur, nous avons fait, avec le même tube à décomposition, un essai avec oxygène et un essai 
parallèle avec air. Le résultat a confiriné ceux de nos précédentes expériences. Dans les mé- 
langes concentrés, la dilution par l'azote serait done plutôt favorable. 

Nous ne savons à quelle cause attribuer ce fait. Nous observons, toutefois, que Deacon, dans 
le mémoire dont nous avons parlé, cite des résultats analogues. 


Hi2.2 
MAC OSBCS un + .. (T — 4100) NAHOMNetairsocse nt 4900) 
NIII, » » D TE à (Ti=— 4900) | XF» » saturés d’eau à 500  (T — 4300) 
IX. » » D est .ue0 (L=——"4000) XII. » » » » 800-310 (T — 4300) 


Nos résultats généraux diffèrent un peu de ceux qu'a publiés Deacon. Pour comparaison, 
rappelons que cet auteur opérait à 830°F (443°C) avec le sulfate de cuivre comme substance de 
contact. Avec un mélange d'air et de 42 °/, d'acide chlorhydrique, il a noté une décomposition 
de 26,2 ‘/, de la théorie; avec un mélange à 16 ‘/, HCI, il obtient 83,8 ‘/, du chlore théorique 
et même dans un essai 86 !/,. 

Ses expériences, comme aussi celles de Lamy, ont pu être faussées par ce fait que l'état d'équi- 
libre moyen de la substance de contact n’était pas toujours atteint ; peut-être aussi parce que 
l'eau formée par la réaction, en se condensant dans les parties froides de l’appareil, retient pro- 
portionnellement plus d'acide chlorhydrique que de chlore, ce qui élève le degré de décomposi- 
tion apparent. Bien entendu, nous ne formulons ces réserves qu'à titre d'hypothèse. 

Les coefficients de décomposition observés par Zurisch (Dingl. Polyt.V.1876, pp. 221 et 362), 
soit 40 à 52 °/, pour des mélanges à 50 volumes HCI, concordent assez bien avec nos chitlres, 
autant du moins que l’on pouvait s’y attendre, étant donné l'appareil avec lequel il travaillait et 
qui suffisait pour étudier l'influence de l'acide sulfurique dans les gaz employés. 

Rappelons ici que Quincke a pris un brevet (n° 88002) pour ajouter une certaine proportion 
d'oxygène au mélange d'air et d'acide chlorhydrique. Il pense abaisser ainsi la température de 
réaction et pouvoir travailler avec des gaz plus concentrés. D'après nos résultats, il semble diffi- 
cile que l'augmentation de frais de ce procédé soit justifiée par ses avantages ; nous ne pouvons, 
d'ailleurs, discuter ce point, ignorant les expériences sur lesquelles s'appuie l’auteur. 

B. Influence de l'humidité. — Nos essais sur ce point ont été plus complets avec les mélanges 
d’air et d'acide qu'avec les mélanges à l'oxygène ; les premiers seuls avaient de l'intérêt en raison 
des conditions où l'on opère dans l’industrie. 

On doit & priori admettre que la présence de vapeur d’eau est défavorable en raison de la 
réaction inverse de la réaction principale : 4HC1 + 0? — 2H°0 + 2CF ; il s'agissait de détermi- 
per jusqu’à quel point la présence de la vapeur d’eau, dans les proportions où elle existe dans la 
pratique industrielle, peut abaisser le coefficient de décomposition, et si les dépenses que l’on 
pourrait faire pour éliminer cette eau seraient payées par l'augmentation de rendement.” | 

Reportons-nous aux expériences effectuées à 430°C, illustrées par les courbes V, VI, XI et XII 
(fig. À et 2). Dans les deux premières séries, le mélange gazeux a été saturé d’eau à la tempéra- 
ture de 50-52°C ; dans les deux autres séries à 35-37°. 

Les courbes sont très voisines l'une de l’autre ; à 430°, la décomposition du mélange saturé 


n 


à 50°est très voisine de celle du mélange saturé à 35°. Si nous comparons ces résultats à 
ceux obtenus ave des gaz desséchés (courbes IV et X) nous trouvons que, pour un mélange à 
10 volumes HCI, la décomposition est diminuée de 7 °/, lorsque le gaz est saturé à 35° et de 10 ?/, 
environ lorsque le gaz est saturé à 50°. : ; 
Avec des mélanges à 20 volumes HCI, l’inflüence est plus marquée; le déchet de décomposi- 
tion s'élève à 48 et 25 °/,, et avec des mélanges à 25-30 volumes, il atteint 30 °/, environ. Pour 
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des concentrations supérieures, on n'observe pas de nouvelle augmentation dans la différence de 
décomposition entre gaz secs el humides. he 3 

Pour étudier le phénomène à des températures supérieures à 430°, nous avons fait passer dans 
notre appareil un même mélange à 25 °/, environ HCI en élevant la température après chaque 
série d'essais, comportant une expérience avec le gaz sec et une seconde expérience avec le gaz 
saturé d'humidité pour la température de 35°C. 


(es] Bar | 
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Temp. »30°  450° WJ0° 490 510 530 
Fig. 3. 
XIII, HCI et air (4 : 3) secs. . . . . . (T — 4300-5300) 
XIV. » » saturés d'eau. . ,  (T — 4300-5300) 


Les courbes de la fig. 3 montrent l'influence de la vapeur d’eau. À 430, la différence de ren- 
dement entre le gaz see et humide est d'environ 25 °/,. À 440’, elle n’est plus que de 8 ‘/,et de 
là, jusqu'à 530° elle se maintient à peu près constante entre 3 et 4 °/,. Les résultats obtenus à 
50° ofiraient d'assez notables irrégularités : à cette température, on ne peut plus compter sur 
une action régulière de la substance de contact. 

La caractéristique du phénomène est donc l'écart relativement considérable observé entre les 
températures de 430 et de 440° dans les coefficients de décomposition respectifs du même gaz sec 
et humide. A 440°, la différence est faible ; à 430°, elle est déjà très marquée. 

Nous avons choisi pour cette série développée d'essais, la saturation correspondant à 35° parce 
que les gaz des marmites à sulfate peuvent être aisément ramenés, sans dépense bien sensible, 
à cette température, Nous avons fait aussi quelques expériences isolées se rapportant à d’autres 
degrés d'humidité. Nous avons trouvé, par exemple, qu'un mélange à 16 °/, HCI saturé de va- 
peur d’eau pour la température de 18° se décompose presque aussi bien que le mème mélange 
parfaitement desséché. Il en est de mème pour un mélange à 30 °/, HCI saturé pour la tempéra- 
ture de 50°C. | 

C. Influence de la température. — Nous avons déjà dù l'examiner dans le chapitre précédent. 
Nous allons voir maintenant si l'on peut fixer la température du maximum de décomposition. 
Reprenons les courbes XII et XIV de la fig. 3. Elles se rapportent, avons-nous dit, au mélange 
d'air à 23 °/, d'acide chlorhydrique passant alternativement sec et humide ( saturé pour 39°) sur 
la substance de contact chautiée à des températures croissantes à partir de 430° jusqu à 550°. 

Avec le gaz sec, la décomposition augmente lentement jusqu'à 450°, se tient à peu près au 
même niveau jusqu'à 490’ et diminue lentement jusqu’à 530°. ; 

Avec le gaz humide, la décomposition augmente beaucoup de 430 à 440°; elle croit encore un 
peu à 450°, puis elle reste à peu près constante et parallèle à la décomposition du gaz sec dont 
elle ne diffère plus que de quelques centièmes. A la fin, la courbe tombe un peu. 

Cependant, on voit que dans un intervalle de près de 100°, la décomposition se produit dans 
des conditions très voisines du maximum. Dans l’industrie, on doit naturellement éviter de 
chauffer au- delà du nécessaire à cause de l'augmentation des frais et aussi de l’entrainement par 
volatilité du sel de cuivre. | 

Les traités donnent 468 comme température de sublimation de chlorure cuivrique. Deacon dit 
que dans son appareil la volatilisation commence déjà à 427°. Nous-mêmes avons constaté, dans 
un tube fraîchement monté, une notable migration du chlorure déjà à 390°, température prise 
dans la partie basse du tube ; après quelques heures de chaulfage, les fragments d’argile du fond 
paraissaient presque dépourvus de cuivre à la surface. Il est probable que l’atmosphère gazeuse 
favorise la volatilisation du composé cuivrique. | 

ë Résumons cette question de la température la plus convenable pour la bonne marche du pro= 
cédé. Deacon, dans ses brevets, indique les limites de température très étendues de 373 à 470°: 
Lamy donne 440°, ce qui s'accorde d’assez près avec nos propres résultats ; des expériences 
publiées par Deacon, on peut d’ailleurs déduire un'optimum de température très voisin. 

On peut conclure de nos essais que le réglage de la température de la masse de contact offre 


a 
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réellement toute l'importance que Deacon lui-même et Hurter lui ont attribuée dès le début. A cette 
époque,on ne possédait pas de moyens pyrométriques convenables,et il nous semble que beaucoup 
d'échecs du procédé doivent être attribués à cette cause. 

L'observation suivante montre bien l'importance d’un bon réglage de la température. Dans un 
décomposeur en marche il existe toujours une zone où la réaction offre un maximum d'intensité ; 
la chaleur dégagée est telle qu'on court le risque que la température dépasse la limite conve- 
nable. Pour éviter cet accident, Rennert de la « Chemischen Fabrik Rhenania », br. allemand, 
n° 59,556, propose de diriger le courant gazeux dans le décomposeur, alternativement de bas 
en haut et de haut en bas, de manière à déplacer la zone de maximum de température. 

Il nous semble qu’on doit viser à atteindre une température voisine de 450-460°. On ne court 
pas de risque de la voir tomber au-dessous de 440° ce qui diminuerait le rendement. et d’un autre 
côté la volatilisation du sel de cuivre n’augmente pas très notablement entre 450 et 460°. Au 
delà de cette dernière température, on accroitrait les inconvénients résultant de l'entraînement du 
cuivre sans bénéfice d’une meilleure décomposition de l'acide chlorhydrique. 

Pratiquement, il n’est pas possible de travailler avec des gaz tout à fait secs. On ne peut même 
recommander de ramener la température des gaz à la température ordinaire, ce qui appauvrirait 
déjà bien sensiblement les gaz par condensation d'acide chlorhydrique. Il doit suîlire de refroidir 
vers 35-40° ; à cet état de saturation, nous l'avons vu, le coefficient de décomposition n’est pas 
très différent de celui du mélange sec, à la condition essentielle que la température de la 
substance de contact ne descende pas au-dessous de 440°. La différence de rendement du gaz 
humide devient, en effet, déjà considérable vers 430°. 


Etude sur le procédé de préparation du chlore au moyen de l'oxyde 
de nickel, d’après Mond. 


Par MM. G. Lunge et Ed. Marmier. 
(Zischr. r. ang. Chemie, 1897, p. 137). 


Le procédé de préparation du chlore imaginé par Ludwig Mond, basé sur l’action de l'oxyde 
de nickel sur un mélange d’acide chlorhydrique et d’air, n’est entré nulle part dans la pratique 
industrielle. Comme il n'existe à notre connaissance aucune donnée expérimentale sur cette 
réaction, très analogue en principe à celle qui sert de base au procédé de Deacon, il nous a paru 
intéressant de l’étudier pour fixer nos idées sur sa valeur et sur l’utilisation qu’on pourrait en 
faire éventuellement. Cette étude est la suite de celle qui a fait l'objet principal de la thèse de 
M. Marmier, à laquelle nous renvoyons pour les détails, nous bornant ici à en donner un court 
résumé. 

Pour nos essais préalables, nous avons préparé la substance de contact en lavant des fragments 
de pierre ponce à l'acide chlorhydrique et à l'eau bouillante, puis en les maintenant longtemps 
dans une solution chaude et concentrée de chlorure de nickel. Après avoir égoutté, on a séché à 
150° C. LS 

Sur cette substance chauffée avec le même dispositif que dans nos expériences sur le procédé 
de Deacon, nous avons fait passer un mélange d'air et de 25 volumes d'acide chlorhydrique. La 
décomposition commence à 400°, s'accroît assez vite jusque vers 500°, puis plus lentement au 
delà de cette dernière température. Le meilleur rendement, obtenu à 650°, s'élève à 54 °/, du 
chlore théorique. À cette température élevée, la plus grande partie du chlorure de nickel est 
entrainée à l'extrémité du tube à réaction dans le tampon de coton de verre, en sorte que l'expé- 
rience n’a pu être continuée longtemps. Le travail continu à la façon de Deacon n'est donc pas 
avantageux avec le chlorure de nickel ; c'est ce que Mond avait sans doute reconnu lui-même, 
puisque son brevet décrit un autre mode opératoire : celui-ci consiste à faire passer sur la 
substance de contact, alternativement de l’acide chlorhydrique et de l'air. Nous avons entrepris 
des expériences dans ce sens. Nid 

A cet effet nous avons chauffé, comme le recommande Mond, la ponce imbibée de chlorure de 
nickel dans un courant d'air, d’abord à 400° puis, en élevant progressivement la température, 
à 650°, pour transformer NiCl en NiO. Nous n'avons jamais réussi de la sorte à obtenir de 
l’oxyde de nickel entièrement débarrassé de chlore. | ju 

Le produit ainsi obtenu a été utilisé dans un appareil analogue, à quelques petites moditica- 
tions près, à celui que nous avons décrit dans notre précédente étude. L opération se divisait en 
deux phases ; dans la première, on envoyait dans l'appareil une quantité connue d acide chlorhy- 
drique, en recueillant dans les flacons à absorption l'excès de ce gaz. On titrait et connaissait 
ainsi approximativement l'acide chlorhydrique retenu par la masse de contact. Pans un deuxième 
lemps, on faisait passer dans le tube, élevé à plus haute température, un courant d'air. Le mé- 
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lange d'acide chlorhydrique et de chlore était recueilli et dosé comme nous l'avons décrit précé= 
demment. Les essais se sont succédés dans le même tube repris, pour chacun, dans l'état où 
l'avait laissé la précédente expérience. 

Les conclusions auxquelles nous ont conduits ces essais peuvent être ainsi résumées : 

4° Dans la première phase, la saturation par l'acide chlorhydrique, la température la plus 
favorable paraît située entre 450 et 500°. Au début, l'absorption de HCI est assez rapide déjà à 
%00° : mais dès que la substance de contact a servi à plusieurs opérations, sa puissance absorbante 
est très diminuée, et il faut chauffer plus haut. î 

2 Le pouvoir absorbant de la masse diminue assez vite d’une opération à l’autre pour qu'il 
soit nécessaire de renouveler cette substance de contact après un petit nombre d’absorptions et 
de dégagements successiis. 

30 Pour la seconde réaction, c’est-à-dire la formation du chlore par l'action de l'air sur le 
chlorure de nickel, la bonne température est située entre 600 et 650°. 

Le rapport du chlore formé à l’acide chlorhydrique non décomposé est, en moyenne, Sur l’en- 
semble de nos expériences d'environ 80 : 20. Durant la période de plein dégagement, nous avons 
parfois trouvé jusqu'à 91 °/, de chlore libre. 

Mais à 600° déjà la substance de contact s’altère très vite et perd en peu de temps son activité. 
Cette déchéance est d'autant plus marquée que le passage de la première à la seconde phase du 
procédé est plus lent, c’est-à-dire que l’on porte moins vite la température de 450 à 650°. Si l’on 
observe, d'autre part, qu’en aueun cas il n’est possible d'obtenir du chlore sans dilution aucune 
et que la perte de nickel est loin d’être négligeable, on comprend que ce procédé n'ait pu entrer 
dans la pratique industrielle. 

Nous devons observer que, si Mond a breveté ce procédé pour fabriquer du chlore au moyen 
d'acide chlorhydrique, ce n’est qu’accessoirement, et que cet auteur avait surtout en vue le trai- 
tement des lessives de sel ammoniac du procédé de fabrication de la soude Solvay. On sait que 
cette application elle-même n’a pu se répandre et qu'on l’a tout à fait abandonnée après essais. 
Mond a exposé devant un congrès scientifique tenu en 1896 à Liverpool, que la volatilisation du 
nickel est si importante que les tuyaux de dégagement se trouvent fréquemment obstrués. 

Nous avons étudié également le procédé à la magnésie établi par le même auteur, Nous nous 
proposons de publier prochainement les résultats de ce travail. 


De la régénération du chlore. 
Par MM. Karl Jung et Bernhard Steuer. 


Dans cette méthode, on récupère le chlore des lessives de chlorure de calcium restant comme 
produits résiduaires de la fabrication de la soude par le procédé Solvay. 

La théorie de cette méthode est la suivante : 

On mélange les lessives de chlorure de calcium avec du sulfate de cuivre, d’où il résulte : 


1. — CaCP + CuSO' — CaSO* + Cu. 


… Dans la solution de chlorure de cuivre qui en résulte, on introduit de l'hydrogène sulfuré, d’où 
il résulte du suliure de cuivre et de l'acide chlorhydrique : - 


2. — CuCl + H?S — CuS + 2HCL. 
Le sulfure de cuivre obtenu, en restant exposé à l'air, sera oxydé, ce qu’on exprime par l'équa- 


tion suivante : 
3. — CuS + 0* — CuSO*. | 


On ajoute de nouveau le suliure de cuivre obtenu de cette manière à une nouvelle quantité de 
lessive de chlorure de calcium. 

On produit le sulure d'hydrogène nécesssaire pour précipiter le sulfure de cuivre à l’aide du 
sulfate de chaux résultant de l'équation 1, et cela par un chauffage à l’incandescence avec du 
charbon, d’après le procédé suivant : 

4. — CaSO* + C? — CaS + 2C0*. : 
a traite et transforme le sulfure de calcium en sulfure d'hydrogène, d’après le procédé Chance- 
laus. | 
Ainsi qu'il est représenté par le croquis ci-joint, on laisse couler les lessives de chlorure de cal- 
cium S écoulant du filtre à vide ou des turbines, dans un puisard $S, d'où on les envoie à l’aide 
d’une pompe P, dans la cuve de vaporisation E. 

Les cuves de vaporisation seront, de préférence, établies dans le four R' employé pour 

produire le sulfure de calcium, qui a la même disposilion que le four à soude anglais. Il fau- 
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dra pousser la vaporisation le plus possible, toutelois pas au point que les lessives deviennent 
FE c’est la pratique qui doit déterminer les degrés de concentration les plus favo- 
rables. 


8 
|, Nr 


AN 


MIEL 


(\ 

Be 0 

ie EST 
S” 


JC (4 
U 4 


L 
5 


Pendant la vaporisation, on devra constamment laisser couler la lessive. Si l’on arrive au degré 
de concentration convenable, on laisse couler la lessive des cuves par des robinets O, adaptés la- 
téralement, dans un bassin S', d’où on l'envoie, à l’aide d’une pompe P', dans une grande cuve B, 
qui aura, de préférence, la même contenance qu'une cuve de vaporisation. Cette cuve en bois est 
établie sur un châssis élevé. Elle a, par exemple, quatre robinets r, qui sont adaptés latéralement 
et débouchent chacun dans une cuve plus petite a. a*. Ces quatre cuves plus petites reposent 
sur le même châssis que la grande cuve B, sur des traverses, et sont également en bois ; chacune 
d'elles à la disposition suivante : 

Au-dessus et tout près du fond, se trouve un robinet æ'... æ*, qui débouche dans un bassin 
étanche à l’eau $2. A la partie du robinet pénétrant dans la cuve, est adapté un tuyau en caout- 
chouc avec un flotteur S ; ce tuyau en caoutchouc est juste aussi long que la cuve est haute. 
Au fond de chaque cuve, se trouve une soupape conique v qui, à l'aide d'une tige, peut 
otre retirée ou poussée dans son siège. Les cuves en bois portent intérieurement une 
marque #, jusqu'à laquelle on les remplit de lessive de chlorure de calcium à chaque 
opération. Cette marque se trouve au deux tiers environ de la hauteur de la cuve en bois ; le 
troisième tiers est destiné à la solution de sulfate de cuivre à ajouter. Devant ces quatre cuves 
plus petites, se trouve le réceptacle étanche $?, dont il est parlé plus haut, qui aura de préférence 
les dimensions de la cuve de vaporisation. A côté de la grande cuve en bois, dans laquelle se 
trouvent les solutions de chlorure de calcium, est placée une cuve de même grandeur B, fig. 2, 
vue en plan, avec la même disposition, qui sert à recevoir la solution de sulfate de cuivre. Cette 
cuve est munie d’un tube à niveau d’eau W portant une échelle, à laquelle on peut toujours lire 
la quantité de solution de sulfate de cuivre qui s’est écoulée : les hauteurs se trouvent au côté 
opposé, comme pour les récipients à lessives de chlorure de calcium, et, à l’aide de tuyaux con- 
venablement recourbés, on peut laisser couler la solution de sulfate de cuivre dans chacune des 
quatre petites cuves. À 

Dans le réceptacle S?, qui se trouve devant les quatre petites cuves, plonge une pompe P?, qui 
envoie la solution du réceptacle dans un bassin B°, situé au-dessus de la tour de précipitation A. 

Cette tour À a une section transversale rectangulaire, et est formée de plaques de plomb fixées 
à un bâtis en bois. A l'intérieur de cette tour se trouvent plusieurs rangées de toits en plomb b, 
vus en perspective sur la #g- 3, dont le bord inférieur est découpé en forme de dents, pour di- 
viser le plus possible la solution de suliate de cuivre coulant de haut en bas. Ces toits en plomb 
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sont placés de telle sorte qu'entre deux toits consécutifs de la rangée supérieure, il se trouve un 
toit de la rangée inférieure. 

Au pied de la tour, se trouve un trou d'homme M, qui est fermé par un couvercle en fer 
doublé de plomb, et un robinet H, de grande section transversale ; le premier sert à nettoyer la 
tour à fond, le second à laisser écouler l'acide chlorhydrique formé qui entraîne avec lui des 
quantités considérables de sulfure de cuivre. Sur la tour, se trouve un diviseur X, par lequel la 
Solution de chlorure de cuivre s’écoulant du bassin B? est répartie uniformément sur toute la sur- 
face transversale de la tour. 


Sous la tour se trouve, en outre, un tuyau R qui fait branchement du gazomètre et dirige dans 
la tour la quantité de sulfure d'hydrogène nécessaire à la précipitation. Ce tuyau R arrive jus- 
qu'au milieu de la tour, où il est recourbé de façon que le suliure d’nydrogène monte en bulles à 
travers le liquide accumulé en bas, ce qui empèche ce tuyau d’être bouché par le sulfure de euivre 
précipité. | 

Le sulfure de cuivre obtenu est amené sur la halde C (fig. 4), qui a la disposition suivante !: 
elle consiste en une grande place libre, qui est cimentée ou rendue étanche à l'eau de toute autre 
manière. Cette halde est traversée dans le sens de la longueur et de la largeur par un certain 
nombre de murs étroits et bas g. Sur ceux-ci, l’ouvrier fait passer le sulfure de cuivre dans 
des chariots ; il le vide dans les compartiments respectifs de la halde, après quoi il répartit le sul- 
fure de cuivre uniformément sur la surface, (en couches d'environ 5 centimètres de hauteur). 
Suivant les dimensions de ces cellules, on peut en charger une avec le suliure de cuivre qu'on 
a obtenu pendant trois à quatre journées de travail. La halde sera, de préférence, recouverte 
d'une toiture en bois de construction simple, de façon que la pluie et la neige ne puissent pas 
mouiller le sulfure de cuivre. 

On produit le sulfure d'hydrogène nécessaire à la précipitation du cuivre de la manière sui= 
vante : Lors de la précipitation du calcium des lessives avec du sulfate de cuivre dans les quatre 
petites cuves a! … af, il se forme du sulfate de chaux qu'on laisse déposer et qu’on lave avec de 
l'eau froide, après quoi, on le laisse écouler à l’aide d’une soupape v, qui se trouve au fond de 
chacune de ces cuves, par des entonnoirs T dans des chariots poussés au-dessous. On le laisse 
alors sécher, après quoi on le mélange avec la quantité voulue de charbon pulvérisé, et on le 
chauffe à incandescence dans un four R, qui a la même disposition que les fours à soude anglais, 
de façon à obtenir du suliure de calcium. On le traite et le transforme, d’après la méthode de 
Chance-Klaus, en suliure d'hydrogène, qu'on recueille dans un gazomètre. 

On produit la solution de sulfate de cuivre nécessaire, qui devra être le plus concentrée possible, 
dans une grande euve en bois, et on l'envoie, à l’aide d’une pompe, dans un récipient situé à côté 
du réservoir à chlorure de calcium. 

On procède de la manière suivante : 

À l’aide de la pompe P, on envoie la lessive de chlorure de calcium du puisard S dans la cuve 
de vaporisation E, qui est adaptée au four pour produire le suliure de calcium, où on la con- 
centre. Pendant la concentration, on laisse arriver constamment de la lessive. | 

Lorsqu'on arrive au degré de concentration convenable, on laisse couler la lessive dans le réei- 
pient S! par le robinet O, adapté latéralement à la cuve. De ce récipient, on envoie la lessive 
concentrée, à l’aide d’une seconde pompe P! dans le grand réservoir à chlorure de calcium B. En 
même temps, on produit la solution de sulfate de cuivre dans une euve en bois, et on l’envoie à 
l'aide d’une pompe dans le récipient B', qui se trouve à côté du réservoir à chlorure de calcium: 
On laisse alors couler la lessive du réservoir B dans la première des quatre petites cuves a!, 
jusqu'à la marque #2. : 

Dans la lessive concentrée de chlorure de calcium s’écoulant de la cuve E, la chaux sera dé- 
terminée quantitativement ; or, comme le degré de concentration de la solution de sulfate de 
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cuivre est connu, on calculera aisément la quantité de cette substance à ajouter. On laisse alors 
écouler du réservoir à sulfate de cuivre B! la quantité voulue, ce qu'on pourra voir au niveau 
d'eau W. On agite ensuite le liquide, après quoi on continue à remplir la deuxième cuve @?, la 
troisième a° et la quatrième at. Lorsque le sulfate de chaux s’est déposé dans la première cuve, 
on ouvre le robinet x! et on laisse écouler la solution de sulfate de cuivre qui en résulte dans 
le récipient S? qui se trouve devant les quatre petites cuves. On lave le sulfate de chaux, on le 
vide à l’aide de la soupape conique », située au fond, par un entonnoir T adapté au-dessous de 
la cuve dans un chariot poussé au-dessous, et on le dirige au four à reverbère R. On l’expose pen- 
dant peu de temps à l'air, de façon qu'il sèche à la surface. On place alors le sulfate de chaux 
sur la sole plus élevée, du four à suliure de calcium, où on le sèche et réchauffe. On laisse 
alors tomber par l’entonnoir (situé au-dessus du four) la quantité de charbon. calculée, après 
quoi on porte toute la masse sur la sole placée plus bas, où on l’agite et la chauffe à l’incan- 
descence. On traite et transforme le suliure de calcium obtenu en sulfure d'hydrogène, ainsi 
qu'il a déjà été dit. | 

On dirige la solution de chlorure de cuivre que contient le puisard, à l’aide d’une pompe P?, 
dans le réservoir B!, qui se trouve au-dessus de la tour de précipitation À. De celui-ci, on laisse 
couler la solution de chlorure de cuivre par un appareil distributeur æ dans la tour, et en même 
temps, on laisse entrer du sulfure d'hydrogène dans la partie inférieure de la tour en ouvrant 
le gazomètre. Le cuivre se précipite ainsi sous forme de sulfure de cuivre, et il se forme en même 
temps de l'acide chlorhydrique. Si la précipitation du cuivre comme sullure de cuivre, en le fai- 
sant passer une fois par la tour, ne réussissait pas complètement, on pourrait faire passer une 
seconde fois par la tour le liquide qui s’en écoule. 

Toutelois, on peut aussi précipiter complètement en employant deux tours. Dans l’une de ces 
tours, on introduit du gaz hydrogène suliuré frais, et on dirige le gaz qui s’en échappe intact dans 
la seconde tour, où l’on fait arriver la solution fraiche de chlorure de cuivre, pendant qu’on 
charge la première tour avec le liquide s'écoulant de la seconde. 

L’acide chlorhydrique s’écoulant par le bas de la tour contient le sulfure de cuivre obtenu par 
la précipitation, On le sépare par filtration sur un filtre à vide F. On fait arriver alors le sul- 
Îure de cuivre sur la halde C, où on le répand en une couche de 5 à 10 centimètres d'épaisseur 
environ ; On le maintient toujours humecté en l'arrosant d’eau et on l’agite trois à quatre fois par 
jour ; ceci a pour but d'exposer aussi les particules de sulfure de cuivre qui se trouvent à l’inté- 
rieur de la masse à l’action de l'air atmosphérique. Il faudra toujours arroser avant d'agiter, eb 
cela dans une mesure telle, que le sulfure de cuivre soit seulement humecté et non mouillé, Pour 
humecter le sulfure de cuivre, il convient d'employer l'eau de lavage du sulfate de chaux, à 
laquelle on ajoutera encore une petite quantité de sel commun. Après un long repos, le suliure 
de cuivre s’oxyde sous l'influence de l'oxygène de l'air et se transforme en sulfate ou vitriol de 
cuivre, qu'on peut employer à nouveau pour précipiter le sulfate de chaux. On peut également 
oxyder le sulfure de cuivre et le transformer en vitriol par un grillage oxydant, comme on le fait 
pour obtenir le cuivre des minerais sulfureux, et cela en employant des fours construits 
spécialement. Comme l'oxydation du sulfure de cuivre prend plus de temps, l'usine devra se 
munir d’une plus grande quantité de cette matière première qu’il n’est nécessaire pour une seule 
opération. 

La concentration de l'acide chlorhydrique dépend de la concentration de la solution de chlo- 
rure de calcium et de sulfate de cuivre ; il est donc avantageux de la pousser autant que possible, 
Si l'acide chlorhydrique obtenu doit être exempt d'acide sullurique, on devra ajouter aux lessives 
de chlorure de calcium une quantité de sulfate de cuivre moindre que celle caleulée théori- 
quement; l'acide chlorhydrique ainsi obtenu contient alors de faibles quantités de chlorure de 
calcium, ce qui, toutelois, pour l’utilisation ultérieure de cet acide chlorhydrique. notamment 
pour l'obtention du chlore d’après Weldon, n’est pas préjudiciable. Si l'acide chlorhydrique doit 
être employé comme tel, on peut l'épurer par distillation dans des cornues de verre. 


La tour de Glover. 


Par M. Fritz Lüty. 
(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1896, n° 21). 


L'industrie chimique en Allemagne a pris, depuis dix ans, une extension considérable, et parmi 
les produits qu’elle livre à la consommation, l'acide sulfurique est un de ceux dont la fabrication 
a subi les plus notables perfectionnements, 

Les deux appareils dont le rôle est en quelque sorte prépondérant dans la préparation de 
l'acide sulfurique sont : la tour de Gay-Lussac et la tour de Glover. Et c’est en grande partie aux 
modifications apportées à la construction de ces appareils que l’on doit attribuer les derniers dé- 
veloppements de la grosse industrie chimique en Allemagne. 
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D'après R. Hasenclever, la production de l'acide sulfurique à 60° B. en Allemagne, qui était de 
358.149 tonnes (4) pour l'année 1882, s'est élevée à 627 392 tonnes (2) pour l’année 1890. Ainsi, 
en moins de huit ans, la production a presque doublé, et nous devons ajouter que, depuis 1890, 
les progrès ont encore été très sensibles. 

Je vais essayer d'indiquer les perfectionnements récemment apportés à la construction des 
appareils producteurs d'acide sulfurique, et en particulier à la tour de Glover. 

Lorsqu'on construisit, en 1842, la première tour de Gay-Lussac à l'usine de Chauny, et que 
Durham eut établi, en 1859, la première tour de Glover à Washington, il ne semblait pas, tout 
d'abord, que ces appareils dussent rendre les services que tout le monde connait aujourd'hui. La 
tour de Glover, en particulier, ne fut acceptée par les fabricants qu'avec les plus grandes réserves, 
et il fallut les résultats de plusieurs années de fonctionnement pratique pour arriver à convainere 
un grand nombre de directeurs d'usines. Aujourd'hui la preuve est faite, et ce n'est pas ici le mo- 
ment de rappeler l'économie énorme réalisée par cet appareil, aussi bien que par la tour de Gay- 
Lussac. 

Plus récemment, on a proposé à plusieurs reprises de remplacer les chambres de plomb par 
des tours de réaction, de telle sorte que le système complet de production de l'acide sullurique 
comprendrait : une tour de Glover, des tours de réaction et une tour de Gay-Lussac. Ces essais 
ont été faits, mais les résultats qu'ils on fournis sont restés secrets jusqu’à l'heure actuelle. Je ne 
puis donc en parler aujourd’hui ; mais j'espère être en mesure de fournir prochainement quelques 
éclaircissements sur cette question. Quoiqu'il en soit, il est évident que, du jour où l’on verrait 
économie à travailler sans chambres de plomb, l'importance de la tour de Glover s’affirmerait en- 
core davantage, et sa construction nécessiterait des soins de plus en plus minutieux. 

On sait que les principaux facteurs qui règlent le fonctionnement d’une tour de Glover sont : 
sa largeur, sa hauteur, la distance qui la sépare des fours de grillage, les dimensions et la dispo- 
sition de la chambre à poussières, etc. Mais, de tous ces facteurs, il en est un dont l'importance 
est prépondérante : je veux parler du dispositi des organes intérieurs-de la tour. Il est, en eflet, 
essentiel d'amener les gaz chauds qui pénètrent par la base de la tour en contact aussi intime que 
possible avec le liquide acide qui s'écoule de la partie supérieure, et de réaliser un tirage d'une 
régularité presque parfaite. 

Au début du fonctionnement des tours de Glover, on employait simplement le quartz comme 
matériel de remplissage. Plus tard, on adopta d’une façon générale, un assemblage de pierres (fig A) 
ou de plaques (#g. 2) résistant aux acides. Enfin, vers 1870, on fit usage de cylindres en poterie 
à parois minces, et c'est encore ce système que l'on trouve appliqué dans la plupart des grandes 
usines. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Avec les garnissages en quartz, l'espace vide, ou plutôt l'espace occupé par les gaz, n'excédait 
pas 42 à 45 /, du volume total de la tour.Avec les entrainements inévitables de matières solides, 
les incrustations, etc., cet espace était rapidement réduit à 10 °/,. Avec le système à plaques, 
l'espace libre atteignait déjà 35 ?/,, et, par l'emploi de cylindres, on réalisait dans la tour de Glo- 
ver un volume utile de 58 °/,. 

Mais l'espace utile n’est pas, par lui-même, un criterium de bon fonctionnement de la tour. Il 
s’agit, en outre, de réaliser un contact parfait entre les gaz introduits et les gouttelettes liquides 
qui s'écoulent sur les diverses parties du remplissage. Si l'on se rappelle que les gaz pénètrent 
dans la tour de Glover à la température de 350-400° C., et qu'ils ont, par conséquent, une 
grande tendance à gagner directement le sommet de l'appareil, on comprendra que les seules 
surfaces utiles du remplissage sont celles qui remplissent la double condition d’être constamment 
mouillées d'acide et constamment léchées par les gaz. Dans ces conditions, on voit tout de suite 
l'inconvénient que présente le système des plaques horizontales ; car, si leur face supérieure est 
constamment humide, elle est en contact très imparfait avec les gaz, et, si leur face inférieure est 
constamment frappée par les gaz chauds, elle est par contre à l'abri de l'acide qui s'écoule du 
sommet de la tour. 

Comme on le voit, le système des plaques est totalement à condamner. Et, à ce même point de 
vue, je doute fort que le système des cônes en poterie, préconisé plus récemment, puisse rendre 
les services qu'on en espérait. En se reportant aux figures 3, 4et 5, on se rendra compte, en 
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effet, que ce dispositif allonge de beaucoup le chemin parcouru par les gaz, réduit forcément le 
tirage et ne fournit en somine qu'une surface utile assez faible. 
Seul, le système des cylindres pouvait fournir des résultats con- 


venables, puisque le gaz, en traversant la tour de bas en haut, 
lèche à la fois la surface intérieure et la surface extérieure de 


chaque élément, et que c’est précisément sur ces surfaces que coule également l'acide. lei, la sur- 
face non humectée est réduite à un:minimum, et la surface d'action totale atteint son maximum 
(fig. 6 et 7) Le système des cylindres ne semble cependant pas satisfaire tout le monde, et il 
existe d'excellentes fabriques d'acide sulfurique dont les directeurs ne veulent à aucun prix en 
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Fig. 7. 


Lorsque j'ai dit qu’une des bonnes conditions de rendement de la tour de Glover était ladmis- 
sion maximum de gaz, j'ai sous-entendu évidemment que le remplissage devait être calculé en vué 
d’une admission d'acide correspondante. À cet effet, on emploie de préférence des poteries ru- 
gueuses. Sur les poteries vernissées, l'acide coule rapidement, ce qui réduit d'autant la durée de 
son contact avec les gaz chauds. Enfin, si les cylindres en poterie sont disposés de manière à for- 
mer un ensemble de cheminées de tirage, l'ascension des gaz sera trop rapide, et leur contact 
avec l'acide insulfisant. La tour de Glover étant avant tout un appareil de concentration, son 
agencement intérieur doit être réglé d’une façon aussi rationnelle que possible. 

Depuis 1885, je fais usage de cylindres de 160 millimètres de diamètre, 120 millimètres de 
hauteur et 20 millimètres d'épaisseur de paroi. Ces cylindres sont disposés de telle sorte que cha- 
eun d'eux en recouvre partiellement trois autres (voir fig. 6 et 7). Au-dessus et au-dessous de 
chaque cylindre se trouvent donc quatre petits orifices, dont la largeur est cependant suffisante 


pour empêcher tout engorgement de la tour. 


Grâce à cette combinaison, les gaz qui s'unissent dans un cylindre quelconque se partagent 
par quatre orilices pour passer dans le cylindre supérieur, où ils s'unissent de nouveau, et ainsi 
de suite jusqu'au sommet de la tour. Comme on compte huit épaisseurs de cylindres par mètre, 
c'est donc huit fois que les gaz auront à se diviser et à s'unir pour parcourir cette distance. Et le 
partage des gaz s'effectue au contact du bord inférieur de chaque cylindre, c’est-à-dire précisé- 
ment au point où l'acide s'écoule d’un élément sur le suivant. 


L'acide agit donc sur les gaz, d’une part en glissant le 
long des parois intérieures et extérieures des cylindres, 


Fig. 8. 
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et d'autre part, en s’égouttant du bord inférieur de chacun d'eux. Les contacts sont donc multi= 
pliés. Et ils le sont encore, si l’on substitue aux poteries vernissées des poteries rugueuses dont 


la surface d'action est beaucoup plus considérable, 


Les fig. 8, 9 et 10 montrent des dispositifs plus compliqués ; celui de la fig. 10 est com- 


posé de prismes en terres réfractaires s’emboitent exactem 


ent dans des cylindres. Les cylindres 


eux-mêmes sont disposés comme précédemment: On pourrait multiplier à l'infini ces modilica- 
tions qui tendraient à multiplier les surfaces d'action du gaz sur l'acide. Mais elles offrent toutes 
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Vinconvénient d’être d'un prix élevé et d'augmenter considérablement le poids du garnissage 
intérieur de la tour. C’est là une considération dont l'importance n'est pas négligeable. 

Les cylindres dont j'ai parlé sont blancs. Leur cassure est également blanche. Ils ont la 
dureté du verre et résistent en mème temps à la chaleur et à l'humidité. Ils résistent également 
très bien aux variations brusques de température et aux acides. Ce sont des terres réfractaires 
cuites à très haute température. 

Je dois d’ailleurs ajouter que la solidité de ces pièces est très variable, et qu’un matériel de 
même qualité, qui fonctionne de longues années dans une usine sans donner lieu à aucun mé- 
compte, demande au contraire à être complétement renouvelé dans une autre au bout d'un 
temps relativement court. 

En fait, l'acide sulfurique attaque plus ou moins tous les silicates. Il est donc aussi peu avan- 
tageux d'employer comm garnissage intérieur une matière résistant mal à l’action de l'acide 
qu'une matière n'y résistant pas du tout par elle-même, mais protégée par un émail. En réalité 
l'émail, qui est généralement constitué par ua silicate aisément fusible, ne constitue qu'une pro- 
tection imparfaite et de courte durée ; et dès qu'il est attaqué en un point, la pièce tout entière 
ne tarde pas à se désagréger. Il est done indispensable de n avoir recours qu'à des matières ré— 
sistant très bien à l'action de l'acide sulfurique et cuites à haute température. 

D'ailleurs, les accidents ne sont pas toujours imputables à la mauvaise qualité du garnissage, 
mais bien à la mauvaise marche de l'appareil. Si l’on considère que les roches naturelles les plus 
résistantes, telles que le gneiss, le granit, le silex, ete., s’altèrent sous l’action de la. chaleur s0- 
laire, du froid, de l'humidité et de l'acide carbonique, on admettra sans peine que les meilleurs 
matériaux employés au garnissage intérieur des tours de Glover puissent se détériorer encore 
plus aisément. Les mêmes conditions d’altération que je viens d'énumérer se retrouvent, en effet, 
dans la tour de Glover, mais infiniment exagérées, et l’on ne saurait songer à trouver une matière 
capable d'y résister d'une facon absolue. Tandis que la température atmosphérique à laquelle 
est soumise une roche ne dépasse jamais 58 à 60°C., on constate parfois dans la tour de Glover 
des variations de 450 C, en un même point. ILest évident que c’est là une des principales causes 
auxquelles il faut attribuer la détérioration rapide du garnissage. Ce garnissage étant, par sa 
constitution mème, très mauvais conducteur de la chaleur, ne s’échauffe que lentement et se re- 
froidit de même. Toute variation brusque de température à donc sur lui une action dangereuse. 

D'autre part, on sait également qu'il esi nécessaire de débarrasser de temps. à autre la tour 

de Glover des boues qui s’y déposent, surtout lorsque la fabrication fait usage de pyrite fine et 
que les chambres à poussières sont insuffisantes ou mal disposées. Dans la plupart des cas, ce 
nettoyage doit être effectué rapidement, afin de réduire au minimum l'arrêt de la fabrication. I 
arrive done, surtout en hiver, qu’une tour dont la température intérieure atteint environ 200°C., 
reçoit presque instantanément une charge considérable d’eau dont la température n'est que de 
quelques degrés. Les meilleurs matériaux de garnissage ne sauraient résister à ce traitement. De 
telles variations brusques de température déterminent dans les pièces des fissures qui s’accen- 
tuent peu à peu et finissent par déterminer une désagrégation complète du garnissage. Et c’est là 
un point tellement important que, si le garnissage à quelque valeur, il sera préférable de n'opé- 
. rer les lavages qu'à l’eau chaude, ou même à l'acide sulfurique chaud, et seulement lorsque la 
tour aura été suffisamment refroidie par un arrêt prolongé. 
Dans une grande fabrique du Rhin que j'ai eu récemment l'occasion de visiter, on procède 
régulièrement au lavage de la tour de Glover tous les quinze jours.en faisant écouler rapidement 
une grande quantité d'acide sulfurique que l'on recueille dans des bacs spéciaux où on l’aban- 
donne au repos pendant quelque temps de façon à recueillir les boues. 

Je dois encore faire remarquer que l’état de repos est une des conditions essentielles à la con 
servation des pièces du garnissage, el j'entends par là qu'une lois en place à l'intérieur de la 
tour, il est essentiel qu'elles ne se retrouvent plus en contact avec l’atmosphère. 

Il y a deux ans, j'ai eu l'occasion d'examiner quelques cylindres en poterie réfractaire qui 
avaient séjourné pendant quatre années consécutives dans une tour de Glover. Ces cylindres 
étaient intacts. durs, et rendaient un son clair au choc. " 

Des échantillons prélevés au centre de l'épaisseur donnaient ure réaction fortement acide, ce 
qui s'explique assez par le passage ininterrompu de l'acide sulfurique dans les pores de la ma- 
tière pendant une période extrêmement longue. : 

Ces mêmes cylindres, abandonnés à l'air atmosphérique, tombèrent en poussière au bout 
de trois semaines, alors que la tour de Glover dont je les avais extraits fonctionne encore aujour- 
d'hui dans d'excellentes conditions. Je ne puis expliquer ce phénomène qu'en admettant que 
l'acide sulfurique concentré, inelus dans les interstices de la matière, avait absorbé assez rapide- 
ment l'humidité atmosphérique et que l'augmentation de volume résultante avait déterminé une 
infinité d'efforts locaux qui avaient eu pour résultat de disjoindre les particules composant le 
cylindre. En tout cas, la poussière que j'ai recueillie dans ces conditions ne contenait pas de 
sulfate d'alumine. eierert fus 
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ILest cependant difficile de soustraire complètement les garnissages du Glover à l’action de 
l'air atmosphérique, surtout pendant les périodes de réparation des chambres de plomb. Il est 
cependant facile de réduire cette action au minimum en bouchant convenablement tous les orifices, 
de façon à maintenir le garnissage dans l'atmosphère sèche où il se trouve durant la fabrication. 

Dans les deux traités du professeur Lunge et du D’ Jurisch, on trouvera une description des 
garnissages du Glover qui ne répond nullement à la réalité actuelle Les garnissages indiqués par 
ces auteurs n'existent plus que dans la mémoire des fabricants d'acide sulfurique. Qu'il me soit 
donc permis d'indiquer à mon tour comment on procède pour l'installation intérieure de ces sortes 
d'appareils. 

Je prendrai l'exemple d’une tour ronde de 3 mètres de diamètre telle 


qu'on l'utilise aujourd'hui 
dans les grandes fabriques (Ag. 11, 12 et 13). 
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Fig. 13. 


La base est d’abord recouverte d'une double série de plaques réfractaires de 200 X 200 X 70 
millimètres, de manière à protéger le fond contre l’action corrosive de l'acide sulfurique. Les 
parois latérales, jusqu'au bord inférieur de la grille, sont formées au moyen de pierres radiales 
de 360 millimètres de longueur adjacentes à la feuille de plomb. Le diamètre de l’espace libre 
‘dans cette partie de la tour est encore de 2",280. Dans cette paroi on aménage le carneau d'in- 
troduction des gaz, composé de quatre grandes plaques présentant la même épaisseur que la 
paroi. C'est par cet orifice que pénètre la conduite des gaz, laquelle est reliée extérieurement au 
tube en fonte qui fait communiquer le Glover avec les chambres à poussière. 

Toute la charge du garnissage intérieur est supportée par une sorte de grille qui a également 
pour but de diviser les gaz à leur entrée dans l'appareil. Ce grillage est formé de plaques réfrac- 
taires, et est consolidé par des colonnes S de 1",40 de hauteur et de 200 X 200 millimètres de 
section. Sur ces colonnes reposent des plaques 2 de 500 millimètres de hauteur et 1.200 milli- 
mètres d'épaisseur qui s'appuient d'autre part sur le pourtour du Glover. Pour éviter un dépla- 
cement latéral de ces pièces, les espaces vides sont garnis au moyen de fragments de briques 


rélractaires. Ces espaces vides ont 160 millimètres de largeur. 


Sur cé support, on commence par disposer deux épaisseurs de plaques réfractaires de 340 X 
80 X 200 millimètres dont la vue est représentée par la fig. 11, puis deux nouvelles séries de 
plaques de 250 X 125 X 60 millimètres. Il reste à consolider cette grille au moyen de pierres 
radiales de 250 millimètres de longueur. 

Pour une tour de 10 mètres de hauteur totale, l'épaisseur de la paroi est de 250 millimètres 


Sur une hauteur de 6,25 au-dessus de la grille. De ce point au sommet de la tour, l'épaisseur de 


la paroi n’est plus que de 140 millimètres. Quant au garnissage de cylindres, il s'élève jusqu'au 


“niveau de la conduite de dégagement des gaz. 


. 


Une tour construite dans ces conditions absorbe de grandes quantités dé gaz. Elle dénitre et 
concentre bien l'acide sulfurique. Enfin, bien conduite et soumise aux conditions de fonctionne- 
ment que j'ai indiquées plus haut, elle peut rester en marche fort longtemps sans nécessiter 
aucune réparation. 
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Méthode pour déterminer Île pouvoir diastatique du malt. 


Par M. Arthur R. Ling 
(Journal of the Federated Institute of Brewing, mai 189%). 


Les méthodes actuellement employées pour déterminer la diastase ou, plus correctement par- 
lant, le pouvoir diastatique, sont purement empiriques et resteront probablement telles, étant 
donné que, autant que nous pouvons en juger, l'obtention de la diastase à l’état pur est une opé- 
ration impossible à réaliser. De plus, la question de savoir si la diastase est un composé chimique 
défini ou un mélange de deux ou plusieurs composés n’a pas encore reçu jusqu'à présent de so- 
lution définitive. Quoiqu'il en soit, nous savons que la diastase appartient à une importante classe 
de corps dénommés euzymes qui ont beaucoup de propriétés communes avec les matières pro- 
téiques ou albuminoïdes. Les euzymes sont très répandues dans le règne végétal et le règne ani- 
mal, et par leur faculté de rendre certaines substances solubles et diffusibles à travers des mem- 
braues, jouent un rôle très important dans le processus de la nutrition. La fonction de la diastase 
du malt — la conversion de l’amidon en maltose et dextrine — est trop bien connue pour qu’il soit 
nécessaire de s y attarder. : 

La méthode que je propose pour la détermination du pouvoir diastatique du malt n'est pas 
basée sur des principes nouveaux, mais sur l’adoptiou de nouveaux moyens pour l'application 
de principes connus. J'ai cherché à élaborer une méthode qui fût à la fois simple, expéditive et 
suffisamment exacte pour les besoins de l’industrie. Avant de décrire cette méthode, je me propose 
de donner un résumé de certaines recherches sur lesquelles sont basées les méthodes actuelles 
pour la détermination du pouvoir diastatique. 

Dans leur travail classique sur l'Histoire de l’amidon et de ses transformations (1), Horace 
T Brown et John Heron ont fait ressortir que, à la différence des ferments organisés, la diastrase 
et les ferments analogues ne possèdent pas de puissance de reproduction, et que, par conséquent, 
leur pouvoir de transformation est limité el strictement proportionnel à la quantité de substance 
active en présence. Il en résulte que les pouvoirs diastatiques relatifs de deux infusions de malts 
peuvent être déterminés en opérant deux transformations d’amidon dans des conditions identiques 
et construisant dans chaque cas la courbe de saccharilication. Telles sont les grandes lignes du 
principe sur lequel sont basées toutes les méthodes pour la détermination de la diastase. 

En même temps que Brown Heron, J. Kjeldahl (2) a publié une importante contribution à 
l'étude de la diastase. Dans ce travail, l’auteur relate les données dont il déduit certaines lois re- 
latives à la transformation de l’amidon par la diastase. Les précautions qu'il faut prendre en com- 
parant les pouvoirs saccharifiants de deux malts, ou, en d’autres termes, leurs capacités diasta- 
tiques y ont été indiquées pour la première fois. 

Étant donné l'importance du travail de Kjeldabl, je crois utile d'en donner une analyse complète. 

La première question que Kjeldahl s'était attaché à résoudre était celle de savoir quelle était 
L'influence de l'augmentation de la proportion de diaslase sur la production du sucre (mallose). 
A cet effet, il a fait agir à 55-57° sur un empois damidon des quantités croissantes d'extrait 
de malt préparé en faisant macérer du malt, fraichement séché au four, dans quatre parties d’eau 
froide pendant une demi-heure et filtrant ensuite de manière à obtenir un extrait parfaitement 
limpide. La quantité d’amidon prise pour chaque expérience a été de 10 grammes. L'empois con- 
tenait environ 3 °/, d’amidon. 

Dans chaque expérience, l’action de la diastase a été arrêlée au bout de 10 minutes en portant 
à l'ébullition les liquides saccharifiés. Le pouvoir réducteur de chacun de ceux-ci à ensuite été 
déterminé avec le plus grand soin. En construisant une courbe avec les pouvoirs réducteurs 
comme ordonnées et les volumes en centimètres cubes d'extrait de malt comme abscisses, Kjel- 
dah]l a obtenu au début une ligne à peu près droite. Mais, passé une certaine limite, la ligne 
n’était plus droite. En d’autres termes, la production de maltose était au début proportionnelle à 
la quantité d'extrait de malt employée ; mais cette proportionnalité cessait lorsque le pouvoir ré= 
ducteur K du liquide saccharilié atteignait 30 (c’est-à-dire lorsque le liquide renfermait 45 °/4 
environ de maltose). De ces faits, Kjeldahl a déduit la loi de la proportionnalité qu'il a formulée 
comme il suit (3) : 


(d) Journ. nf the chem. Transact. 1879, p. 654.— (2: Comptes rendus d.trav. du labor. de {arlsberg, 1891, 
t. 1, pages 109 à 157. — (3) Dans une série, six expériences ont été effectués avec des volumes d'extrait de 
malt variant de 2 à 12 centimètres cubes, et dans une autre série de huit expériences, les volumes variaient 
de 2 à 30 centimètres cubes. | 
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« Le rapport entce deux extraits de malt (et par conséquent entre deux malts) en ee qui con- 
cerne leurs pouvoirs diastatiques, peut élre exprimé par les pouvoirs réducleurs des liquides 
saccharifiés obtenus en faisant agir ces extraits sur la mime quantité d'amidon et à la mme 
température pourvu que le pouvoir réducteur K — 25 à 30 ne soil pas dépassé. 

Kjeldahl a encore démontré par l'expérience que, toutes choses égales d’ailleurs, le maximum de 
sucre se forme à la température de 54 à 63°.I1 considérait en conséquence cetle température comme 
la plus favorable à l’action diastatique. Elle est connue sous le nom de température optima. 

L'influence de la durée de l'expérience sur l’action diastatique s’est révélée dans la varia- 
tion des résultats suivant que les expériences étaient conduites au-dessus ou au-dessous de la 
température optima. Cependant, il a été observé que dans toutes les expériences conduites à la 
température optima, et au-dessus, la majeure partie de la réaction s’accomplissait en 20 minutes 
ou en moins de 20 minutes. 

Aux températures plus basses, le pouvoir réducteur des liquides saccharifiés augmentait 
pari passu pendant la première heure, bien qu'une augmentation appréciable se produisit aussi 
lorsque l'opération était poursuivie pendant une heure encore. De plus, l'expérience à montré 
que les saccharilications opérées à 18° pendant 10 minutes donnaient un pouvoir réducteur 
beaucoup plus faible que celles opérées à 70'5 pendant le même espace de temps. Mais en por- 
tant à 30 minutes la durée de l'expérience, les pouvoirs réducteurs étaient les mêmes dans les 
deux cas. D’autres expériences ont montré que, dans les saccharifications entreprises avec des 
quantités relativement petites de diastase (extrait de malt), quantités insuffisantes pour pro- 
duire un pouvoir réducteur  — 44, la principale portion de sucre se formait au bout de 20 mi- 
nutes, la production ultérieure de sucre ayant lieu d’une manière très lente. Mais avec des 
quantités plus grandes de diastase, c’est-à-dire, lorsqu'il y a excès, la majeure partie de la réac- 
tion s’accomplit en 10 minutes. 

Kjeldahl a ensuite cherché à tirer profit de ces découvertes en recherchant une méthode pour 
la détermination du pouvoir diastatique du malt. IL à effectué un grand nombre d'expériences 
supplémentaires avec des solutions d’amidon soluble préparées en traitant à Ia température 
de 78 à 80° un empois d’amidon par une très petite quantité d'extrait de malt préalablement 
chauffé pendant peu de temps de 60-65°. L’extrait de malt ainsi chauîfé est considérablement 
affaibli au point de vue de son pouvoir sacchariliant, tandis que son pouvoir liquéfiant reste en- 
tier. La solution d’amidon soluble ainsi préparée a été abandonnée à elle-même pendant un cer- 
fain temps et ensuite filtrée. La portion filtrée a été étendue d’eau de manière que 100 centi- 
mètres cubes de la solution renfermassent 3 grammes environ de substance solide 

En préparant l’amidon soluble comme il vient d’être indiqué, il est impossible d'éviter la for- 
mation d’une certaine quantité de substance réductrice. Les résultats des expériences faites avec 
ces solutions doivent donc subir une correction correspondante. 

En faisant agir de petites quantités d'extrait de malt sur une solution d’amidon soluble, Kjel- 
dahl a obtenu une série de valeurs qui s’accordaient très bien avec la loi de la proportionnalité 
déduite des expériences de saccharilication de l’empois d’amidon. 

D’autres expériences ont été faites par Kjeldahlen vue de déterminer l’espace de temps néces- 
saire pour extraire la totalité de la diastase de 25 grammes de malt par 1000 centimètres cubes 
d’eau. Les résultats ont montré que la macération doit durer au moins pendant 6 heures et que, 
mème au bout del2 heures de digestion, la quantité de diastase en solution augmente légèrement. 

Pourvu que les limites de la loi de proportionnalité ne soient pas dépassées, l'influence de la 
concentration peut être négligée. 

La méthode imaginée par Kjeldahl est celle-ci : 

La solution à 3 °/, d'amidon soluble est chauffée à 60° et additionnée d'une quantité détermi- 
née de l'extrait de malt à essayer, obtenu en faisant digérer 25 grammes de malt avec 1 litre d’eau 
pendant 6 heures à la temperature ordinaire. Le liquide est maintenu pendant 20 minutes à la 
température de 57 à 59°, et au bout de ce temps, il est porté à l’ébullition, étendu d’eau jusqu'à 
un volume déterminé, et la maltose formée est dosée gravimétriquement. Dans le calcul des résul- 
tats, on tient compte des sucres réducteurs préexistant dans le malt, ainsi que du pouvoir réduc- 
teur de la solution d'amidon soluble. Kjeldahl désigne par 100, le pouvoir diastatique d’un malt 
lorsque 15 centimètres cubes d'extrait (1 : 40) produisent dans 200 centimètres cubes de liquide 
total une augmentation de pouvoir réducteur égale à 1 gramme de sucre calculé en dextrose, ou 
lorsque 7,5 d'extrait de malt dans 100 centimètres cubes de liquide total déterminent une augmen- 
tation équivalente à 05,5 de sucre. 

Quelques autres méthodes ont été proposées depuis 1879, mais elles sont pour la plupart 
peu satisfaisantes, et rien d'important n’a été publié sur cette question jusqu'en 1885. A cette 
époque, C. J. Lintner (4) a décrit une méthode basée sur les recherches de Kjeldahl. Cette 


(4) Zeitschr. f. d. Ges, Braurwesen, 1885, t. VIIT, p. 281. 
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méthode est expéditive et suflisamment exacte, et. pour cette raison, elle a été adoptée d’une 
façon générale. ’ a 2 ; } 

Quelques modifications portant sur la préparation de l’amidon soluble ont été apportées ulté— 
rieurement à la méthode par Lintner lui-même (1). Voici la méthode, telle qu’elle est employée ac 
tuellement pour la détermination du pouvoir diastatique ; 

25 grammes de malt finement moulu sont Inis on digestion avec 500 centimètres cubes à la tem- 
pérature ordinaire pendant 6 heures. Le liquide est filtré et la portion filtrée est remise sur le filtre 
jusqu'à ce qu'elle passe limpide. L’amidon soluble est préparé en mélangeant de la fécule de 
pomme de terre avec une solution à 7,5 °/, d'acide chlorhydrique. La quantité d’acide doit être 
suffisante pour couvrir la fécule. Après avoir été abandonné à l’action de l'acide pendant 7 jours 
à la température ordinaire ou pendant 3 jours à 40°, l’amidon ne possède plus la faculté de for- 
mer un empois. Il est alors lavé à l’eau jusqu'à élimination totale de l'acide et séché à l'air. Aïnsi 
préparé, l'amidon est soluble dans l’eau chaude avec formation d’une solution limpide. Une so- 
lution à 2°/, de cet amidon soluble reste claire pendant quelques jours à la température ordi 
naire, mais une solution à 40 ‘/, se prend en gelée par le refroidissement. 

Pour opérer l'essai, on se sert de 10 tubes à essai disposés dans un support approprié. Dans chacun 
de ces tubes, on introduit 10 centimètres cubes. d’une solution à 2 °/, d'amidon soluble et une 
quantité croissante d'extrait de malt, à savoir : 0°,1 dans le premier, 0°,2 dans le second, et ainsi 
de suite jusqu'au dixième qui reçoit 1 centimètre cube d'extrait. On agite le contenu des tubes et 
on les abandonne au repos pendant 4 heure à 17°. 

Morritz et Morris ont observé — et je puis confirmer leur observation — que la température à 
laquelle sont abandonnés les tubes contenant les différentes quantités d'extrait de malt et d’amidon 
exerce une très grande influence sur les résultats. Plus la température est élevée, plus le pouvoir 
diastatique semble grand. Pour que les essais puissent être opérés à une température constante, 
ces chimistes conseillent de placer les 10 tubes à essai avec leur contenu au bain-marie pendant 
4 heure à 21°. ; 

Cet espace de temps écoulé, on ajoute à chaque tube 5 centimètres cubes de liqueur de Fehling, on 
agite de nouveau et on place tous les tubes au bain-marie bouillant pendant 10 minutes L'examen 
de ces tubes montre que, dans quelques-uns d’entre eux, la liqueur de Fehling a été par trop réduite 
comme le montre leur couleur jaune, et que dans d’autres, elle l’a été incomplètement. On choisit 
deux tubes consécutifs qui renferment, l’un, la liqueur légèrement trop réduite, et l’autre la 
liqueur insuffisamment réduite. Le véritable pouvoir réducteur du liquide saccharilié est situé 
entre ces deux points et pour arriver à le déterminer exactement, on fait une nouvelle série d’ex- 
périences dans laquelle chaque tube reçoit 0,02 d'extrait de malt en moins que dans la pré- 
cédente expérience. 

Le pouvoir diastatique d’un malt est égal à 100 lorsque 0°,1 d'extrait de malt produit une quantité 
suffisante de sucre réducteur pour réduire complètement 5 centimètres cubes de liqueur de Fehling. 
Par conséquent, si les 5 centimètres cubes de liqueur de Fehling étaient complétement réduits 
dans le premier tube de la série décrite plus haute, le pouvoir diastatique serait égal à 100 ; 
si la réduction était complète dans le deuxième tube, le pouvoir diastatique serait égal à 50, 
et ainsi de suite. On voit que la différence entre le premier tube et le second est assez grande pour 
nécessiter une nouvelle série d'expériences dans laquelle la différence entre les quantités d'extrait 
de malt ajouté dans chaque tube est moins grande. 

La méthode que je vais décrire, non seulement rend inutile la seconde série d'essais, mais 
permet d'obtenir rapidement, dans la première série même, deux ou trois valeurs concordantes. 

On choisit les tubes dont les contenus ont été à peu près réduits, on transvase chaque liquide 
dans un petit ballon, on fait bouillir et l’on titre la liqueur de Fehling non réduite au moyen d’une 
solution de glucose de titre connu. Cette solution est préparée en faisant dissoudre 2 grammes 
de glucose pur et cristallisé dans 1 litre d’eau, 28 centimètres cubes de cette solution doivent pré- 
cipiter entièrement le cuivre contenu dans 10 centimètres cubes de liqueur de Fehling. Mais il 
convient d'établir le titre par titrage avec 10 centimètres cubes de liqueur de Fehling en employant 
le ferrocyanure de potassium comme indicateur. 

Je ferai remarquer qu'il est essentiel de ne prendre pour ces essais que les tubes dans lesquels 
la réduction est à peu près complète. Avec les autres, on s'expose à obtenir des résultats entière- 
ment erronés. | 

Les analyses suivantes montrent jusqu'à quel point la méthode que je viens de décrire donne 
des résultats exacts : 


Echantillon 1. — Dans le tube renfermant 0,4 d'extrait de malt, la liqueur Fehling a été 
presque complètement réduite. Une portion du liquide a été filtrée, acidifiée par l'acide acétique 
et traitée par le ferrocyanure de potassium. Il ne s’est formé qu’une très faible coloration brune. 


(1) J. . prakt. Chem., 1886, t. XXXIV, pp. 378 à 394. 
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Le pouvoir diastalique de l'extrait de malt devait donc être égal à 33,3. Le tube contenant 0°,2 
d'extrait de malt a exigé 4°.8 de la solution de glucose ({ centimètre cube — 8,395 de liqueur 
de Fehling) pour compléter la réduction. Pouvoir diastatique — 31,1. 

Echantillon IL. — Le tube contenant 0,4 d'extrait de malt a exigé 5 centimètres cubes de la 
solution de glucose pour compléter la réduction. Pouvoir diastatique — 15,1. Le tube contenant 0°,5 
d'extrait de malt a exigé À centimètre cube dela solution de glucose. Pouvoir diastatique — 18,5. 
Le contenu du tube renfermant 0°,6 d'extrait de malt était par trop réduit dans une expérience et 
presque exactement réduit dans une autre. Pouvoir diastatique — 16,6. 


Echantillon LIT. — Le tube contenant 0,2 d'extrait de malt a exigé 1°, 6 de la solution de 
glucose (4 centimètre cube — 0°,4 de liqueur de Fehliug). Pouvoir diastatique — 43,6. Une autre 
série d'expériences a été faite avee 25 centimètres cubes d'extrait de malt, étendus de manière à 
former 100 centimètres cubes. De cet extrait de malt étendu, 0,8, 0“, 9 et 1 centimètre cube ont 
été introduits dans trois tubes successifs. Le premier tube a exigé 1 centimètre cube de la solu- 
tion de glucose. Pouvoir diastatique — 43,2. Le deuxième tube a exigé 4 centimètre cube de la 
solution de glucose. Pouvoir diastatique — 41,0. Le contenu du troisième tube était exactement 
réduit. Pouvoir diastatique — 40. 


- Echantillon IV. — Deux tubes contenant respectivement 0*,15 et 0,20 d'extrait de malt ont 
exigé 5°,5 et 3°, 8 de la solution de glucose (1 centimètre cube — 0”,4 de liqueur de Fehling). 
Pouvoir diastatique — 37,3 et 34,8. 

Echantillon V. — Le tube contenant 0,15 d'extrait de malt a exigé 3 c. c. de la solution de 
glucose. Pouvoir diastatique — 47,4. La réduction a été complète dans un tube contenant 0°,22 
d'extrait de malt. Pouvoir diastatique — 45,4. Si l’on a affaire à des malts très diastatiques, tels 
qu'on les fabrique pour les distilleries, il convient d'étendre l'extrait de son volume ou de deux 
fois son volume d’eau. 

Echantillon VI. (A). — 50 centimètres cubes d'extrait de malt ont été étendus de 50 centi- 
mètres cubes d’eau. Le tube contenant 0°,2 de cet extrait a exigé 3 centimètres cubes de la solu- 
tion de glucose (1 centimètre cube — 0,392 de liqueur de Fehling). Pouvoir diastatique = 76,4 

B). 25 centimètres cubes d'extrait de malt étendus du même volume d’eau. Le tube contenant 
Ôc€,4 d'extrait a exigé 2°,8 de la solution de glucose. Pouvoir diastatique — 78,0. 

_ Evhantillon VII. (A). — 50 centimètres cubes d'extrait de malt ont été étendus de leur 
volume d’eau. Le tube contenant 0,1 de cette solution a exigé 8‘,4 de la solution de glucose 
(4 centimètre cube — 0*,384 de liqueur de Fehling). Pouvoir diastatique — 70,8. 

(RP). 25 centimètres cubes d’un extrait de malt fraichement préparé ont été additionnés de 78 
centimètres cubes d’eau. Le tube contenant 0°,2 de cet extrait étendu a exigé 8 centimètres cubes 
de la solution de glucose. Pouvoir diastatique — 77,2. 


Echantilion VIII. — 50 centimètres cubes d'extrait de malt ont été étendus de 50 centimètres 
cubes d’eau. Le tube contenant 0,1 de cette solution a exigé 9 centimètres cubes de la solution 
de glucose (1 centimètre cube — 0°,384 Fehling). Pouvoir diastatique — 61,6. Le tube contenant 
0.2 a exigé 4 centimètres cubes de la solution de glucose. Pouvoir diastatique — 65,4. 

Les résultats sont calculés d’après les formules suivantes : 


Pouvoir diastatique ME D ! 


Dans cette formule : 
x — le volume en centimètres cubes de l'extrait normal de malt employé ; 

y = le volume en centimètres cubes de la liqueur de Fehling non réduite (trouvé dans le 
titrage par la solution de glucose). 

Sikes et Mitchell (1) ont proposé d'évaluer le pouvoir diastatique d'un malt en déterminant 
gravimétriquement le pouvoir réducteur d'une quantité déterminée d'amidon saccharifié dans 
les conditions indiquées par Kjeldahl. Il est hors de doute qu'un dosage gravimétrique peut 
donner des résultats beaucoup plus sûrs qu’un seul titrage par la méthode que je viens de décrire. 
Mais l'avantage de ma méthode réside précisément dans ce que deux ou trois valeurs peuvent 
facilement être obtenues dans une seule série d’essais, et la moyenne de ces valeurs sera certai- 
nement beaucoup plus exacte que le résultat d’une seule détermination gravimétrique. Ma 
méthode offre. en outre, l'avantage d’être très expéditive. Deux titrages exacts peuvent Îacile- 
ment être effectués dans l’espace de 25 minutes. Enfin, la méthode est d’une exécution très facile. 


(1) The Analyst. 1869, t. XXI, p. 122. 
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Contribution à l'étude des levures de vin. 
Par M. E. Kayser. 
(Annales de l'Institut Pasteur, t. X, 18%). | 


Lorsqu'on essaie d'appliquer à la fabrication du vin les procédés d'ensemencements de 
levures qui ont donné de si bons résultats en brasserie, on rencontre des difficultés nombreuses 
qui tiennent en partie à ce que le vigneron n'est pas maître de son moût, comme l’est le bras- 
eur. D'une année à l’autre la composition du même cépage varie, et comme on ne peut faire 
qu'un essai par an, l'expérience est longue à venir. Dans une même année, dans un même vi- 
gnoble, les divers cépages donnent des moûts de composition différente, et il n’est pas assuré que 
la même levure ensemencée convienne à tous. 

On à jusqu'ici implicitement admis, en voyant la fermentation se déclarer spontanément dans 
un moût de raisin, que la levure y trouvait un milieu très favorable. IL y a du vrai et du faux dans 
cette opinion. Il est certain, d’un côté, que le moût est en général trop acide comme milieu de 
fermentation. C’est une notion sur laquelle Pasteur et Duclaux ont insisté. Il n’est pas douteux, 
d’un autre côté, que dans la masse énorme de germes apportés par les grains de raisin, il ne s'en 
trouve toujours de très bien adaptés aux conditions présentes, el qui se développent de prélé- 
rence. Quel rôle jouent dans cette adaptation les divers matériaux du moût, la température, ete. ? 
C’est ce qu’on ne sait pas, et ce que je me suis proposé de rechercher. 

Nous ne sommes pas encore très bien renseignés sur les éléments du moût : ce que nous y 
connaissons le mieux, ce sont les acides fixes. On les savait formés de proportions variables 
d'acide tartrique et d'acide malique, M. Duclaux y à en outre signalé récemment les acides 
glucique, caprique et pectique. Bornons-nous pour le moment aux deux premiers, les plus an- 
Gennement connus. et demandons-nous d’abord si l'influence de l'acidité est la même aux di- 
verses températures, c'est-à-dire si une même levure se comporte de même dans le mème milieu 
plus ou moins acide à diverses températures. 

J'ai pris pour cela de l'eau de touraillons contenant 86 gr., 21 de sucre par litre. On en a 
fait 2 parties, dont l’une a été additionnée en outre de 2 gr. 22 d'acide tartrique par litre. Chacun 
de ces lots a servi à faire deux fermentations, l’une à 25°, l’autre à 35°. Voici les résultats de 
l'analyse du liquide fermenté. On en a relaté que les éléments essentiels. L’acidité volatile est 
exprimée en acide acétique ; le pouvoir ferment de la levure est la quantité de sucre trans- 
formée par un gramme de levure. 

Deux levures, une levure de champagne (2) et une levure de vin du Midi (32) ont été essayées 
dans du moût acide et du moût neutre. Les nombres sont des grammes par litre. 


LEVURE 2 
à 25° à 350 
CR nn “ES 2 
m. acide | m. neutre | m. acide | m. neutre 
ho hot dr 8 TE pi en gun 13 DST ES SRE IR TRE PRE GC 

ER ÉPAUE ME ER SET M ENV PE ER B 9,06 7,06 0,33 7,14 
Sucre restante de Gen Madlur 1 SC LEE METIER À 0,00 0,00 1:99 0,00 
Aide volatile ERREUR RE d 0,42 0,31 0,28 0,21 
Glycérine MR ut el à NS cc DRE RE 1,74 41,44 2,79 2,06 
Acide "SUCORITUE:, 4 M0 Us NOT CNET 0,62 0,93 0,97 0,44 
LEVULO EN ENRE, APRES 1,36 1,43 1,09 1,01 
Pouvoir ferment. . . . 69,00 60,00 77,00 86,00 


On voit que cette levure, cultivée à température élevée, donne moins d'acide volatil, plus de 
glycérine et d'acide succinique : elle a en outre un pouvoir ferment plus grand, ce qui veut dire 
qu'il s’en forme moins pour transformer la même quantité de sucre. On voit aussi qu'il ya un 
peu moins d'acide volatil produit dans le moût neutre que dans le moût acide, mais que c'est 
l'inverse pour la glycérine à 35°, Les quantités de levure sont à peu près les mêmes, car, à rai- 
son de la variation de poids de la levure du commencement à la fin d’une fermentation, il n'y a 
pas lieu d’attacher une grande importance aux différences signalées dans le tableau. Voyons 
maintenant ce que donne l’autre levure dans les mèmes conditions. 

LEVURE 92 
à 200 à 95° 
SE 


m. acide | m. neutre | m. acide | m. neutre 


PE 


HS brait eee, vfoe" Lee RONA ES RE ER 6.10 6,75 13,65 7,90 
Suerb,restant. . . . + .., 1. . +, re 0,00 0,00 6,10 0.00 
Acide volatil 0,15 0,16 0,39 0,31 
Glycérine . ; 4,17 3,08 4,17 3,41 
Acide succinique . 0,89 | 0.64 0,88 0,89 
TOUTE UE UDES NERO Me DT UT OS ST 1.87 9,19 0,64 0,72 
Pouvoir fertiente ee 7, AD RS ER 16,00 | 39,00 125,00 119,00 


CONTRIBUTION A L'ÉTUNE DES LEVURES DE VIN 385 


lei la levure donne, à température élevée, plus d'acide volatil, et des quantités variables de 
glycérine et d'acide succinique ; comme la précédente, elle se multiplie moins à haute tempéra- 
ture, et elle y a un pouvoir beaucoup plus grand, ce qui ne veut pourtant pas dire que la fermen- 
tation soit plus rapide. 

La glycérine et l’acide succinique sont encore ici en plus grande quantité dans le moût acide 
que dans le moût neutre, la levure en plus faible quantité. Quant à l'acide volatil, sa variation 
est minime à 25° d’un moût à l’autre, et faible à 35°. 

En somme, ces deux levures ne se comportent pas du tout de même vis-à-vis de la température 
et de l'acidité. Ce qu'elles conservent de commun, ce sont les propriétés d'espèce, l'augmentation 
du pouvoir ferment avec la température, mais les propriétés de race sont variables de l’une à 
l'autre. 

IT 

Ces premières différences étant relevées, il devenait intéressant de voir si des acides différents 
se comportent de même lorsqu'on les emploie aux mêmes doses ou à peu près. 

Pour cette expérience, 37 des levures de vin existant au laboratoire ont été ensemencées dans de 
l’eau de touraillons additionnée de 196 gr. 22 de saccharose par litre. Le lot L était laissé neutre ; 
le lot IT était additionné de 5 gr. 71 d'acide tartrique par litre ; le lot IT, de 5 gr. 38 d'acide ma- 
lique, soit 6,02 d'acide tartrique par litre. La température était de 25°; quand la fermentation 
principale à été terminée, les liquides de 1 à 19 ont été étudiés de suite. Les autres, abandonnés 
au laboratoire pendant six semaines, ont subi un commencement de fermentation nouvelle pen- 
dant les chaleurs de l'été. On a dosé et inscrit : 

En a, le poids de levure produite. 

En à, la quantité de sucre restant après la fermentation. 

En e, le pouvoir ferment tel que nous l'avons défini plus haut. 


Il Il IT 
Lure | 27 | | 
$ a b C a b c a b c 
72 201215 68 1,5% | 66,6 84 2,16 | 46,9 69 
5 24.122 ,0 23 2250100210 4 3,10. | 42,3 44 
6 Ge in eo PSG a8 1-00 
1 3.00 95 62 1FSS ARTE 90 S:00802270 08 
11 | 302 | 0 61 | 232 | 557 | 60 |196 | 316 | & 
19 3.62 ONE 2,14 18,7 43 2.84 | 49,0 96 
14 1e M0,e 90 3,04 | 86,7 36 200 M ESA 65 
16 9,04. |"15,2 D1 2,901 01510 51 CHRIS NI 74 
19 3,32 | 13,4 59 160 1#58;1 90 AIME) re 1 
25 2,58 0 19 1,42 (D 138 1,92 0 102 
; 26 2,18 (0 81 1,48 (] 130 41550 0 126 
31 2,06 0 95 1,38 5,9 | 138 1,60 eo 0120 
33 212 1,3 92 1,40 2,9 | 138 1,64 5 20) D 
36 2,34 0 73 1,74 6,0 | 109 1,98 359 93 
37 D TO 0 re 1,48 SE Ft) 1,76 3,1 | 109 


Dans ce tableau on trouve d’abord la confirmation de faits connus. On voit en particulier, par la 
comparaison des poids de levure (a) et des pouvoirs ferments dans tous les lots de la première 
série où la fermentation principale était seule achevée, et dans les lots de la seconde série où le 
sucre avait disparu, que dans cette fermentation secondaire, il y à diminution du poids de la 
levure, bien que le sucre continue à fermenter sous l'influence des globules dont la vie conti- 
nue. Le pouvoir ferment augmente donc : c’est ce qu'avait montré M. Duclaux. 

On voit aussi que la fermentation est plus rapide dans les moûts neutres que dans les moûts 
acides ; c’est ce qu'avait vu Pasteur dans les premiers travaux sur la fermentation alcoolique. 

Au point de vue de l’action exercée par les deux acides tartrique et malique, employés à des 
doses sensiblement équivalentes, les levures se divisent en 2 groupes. 

Les unes, comme 2, 5, 7, 11, 12, 14, 16, 19, ont une activité plus grande en présence de 
l'acide malique que de l'acide tartrique. Il semble en être de mème (mais avec des différences plus 
faibles, la fermentation étant plus près de sa fin) pour les levures 31 et 36. Ce sont les plus 
nombreuses. De là cette conclusion que l'acidité due à l’acide malique est en général plus favo- 
rable aux levures que l'acidité produite par l'acide tartrique. 

D'autres levures, la levure 6, par exemple, et la levure 33 semblent au contraire préférer 
l'acide tartrique. Il est évident qu'entre ces deux termes extrèmes on pourrait trouver des levures 
s’accommodant également bien des deux acides. 

Enfin, la seconde partie du tableau, relative à des fermentations terminées, montre que le 
pouvoir ferment est toujours plus élevé, pour une même levure, avec l'acide tartrique qu'avec 
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l'acide malique. Il montre aussi, et cela confirme ce que nous avions vu plus haut, qu’il est plus 
élevé pour des liquides acides que pour les mème milieux neutres. a 

Done, il y a moins de levure formée dans les milieux acides ; elle y est proportionnellement 
plus active, c'est-à-dire qu’elle peut faire fermenter un poids plus grand de sucre ; elle a un pou- 
voir ferment plus grand en présence de L'acide tartrique, 


III 


Après être arrivé à ces conclusions, il fallait se demander si elles ne dépendaient pas des doses 
d'acide mises en action. Dans les expériences ci-dessus, les acides tartrique et malique étaient à 
peu près en même proportion pondérale, mais il pouvait se faire que les levures qui préfèrent 
l'acide malique et l'acide tartrique, pour un certain degré de concentration, se comportent tout 
autrement pour une concentration différente. J'ai donc fait des expériences comparatives avec les 
trois acides les plus répandus dans les jus naturels, les acides tartrique, malique et citrique, en 
les prenant chacun aux trois degrés de dilution indiqués dans le tableau suivant, qui corres- 
pondent à un équivalent, un demi-équivalent et un quart d’équivalent d'acide par litre. La corres- 
pondance n’est qu'approximative à cause de la formation de précipités en présence de la chaux de 
l'eau de touraillons, mais elle suffit pour l’objet que nous avons en vue. 

J'ai opéré avec 3 levures. La levure 7 du tableau précédent est une levure basse, de Saint- 
Emilion. La levure 12 est une levure d'Espagne. La levure 7 est une levure haute de Portugal 
supportant bien comme la précédente, l’action des hautes températures, elle se dépose en gru- 
meaux au fond du matras, | 

L'eau de touraillons contenait à l’origine 161 gr. 3 de saccharose par litre. Voici un tableau ré- 
sumant les résultats de la fermentation, l'acidité totale évaluée en acide tartrique, l'acidité vola- 
tile en acide acétique, et le sucre restant aux deux températures de fermentation 25° et 35° : 


Milieux de culture à 25° 3 à 35° 
RE 
Acide tartrique Acide total | Acide volatil | Sucre restant | Acide total | Acide volatil | Sucre restant 
7,50 8,14 1,15 39,0 ,49 ,45 ; 
5:10 5.39 0,62 3,6 4,99 0,56 52,6 
1,87 3,39 0,45 3,9 3,13 0,44 o!,t 
Acide malique 
6.70 7,80 0,46 A 8,63 0,43 46,0 
3,39 4,49 0.31 De 4,80 0,39 31,7 
1,67 3,20 0,22 2,5 3,05 0,30 40,9 
Acide citrique 
7.00 8,54 0,55 2,9 8,42 0,70 60,3 
3,90 5,07 0,38 4,1 4,85 0,42 PAT 
1,75 3,44 0,30 2,6 3,10 0,32 33,4 
LEVURE 12 
Acide tartrique 
7,90 9,68 1,39 40,8 8,88 Re 81.3 
3,19 5,83 0,94 7,8 5,13 0,88 49,0 
1,87 3,49 0,55 2,0 3,04 0,59 34,9 
Acide malique 
6,70 3,33 0,63 4,1 7,85 0,64 _33,1 
3,35 4,91 0,45 2.8 4,68 00817 73250: 71: 
1,67 3,05 0,35 2,9 3,04 0,51 32,5 
Acide citrique : 
7,00 7,02 0,85 4,4 8,46 0,78 92: 
3,50 4,17 0,49 2:41 4 A 0,54 30,5 
1272 3,26 0,39 Traces 3,01 0,50 ] 35,5 
LEVURE 71 
Acide tartrique 
1,50 9,07 0:96 21,1 9,04 — 68,6 
3,19 D,2 0,57 2,4 4,90 0,55 31,3 
1,87 3,81 0,35 3,9 3,20 0,39 28,3 
Acide malique 
6,70 8.16 0,39 2.3 8.08 0,50 20,4 
3,35 4,77 0,32 3,3 477 0,36 CAS 
1.67 3,23 0,26 2,4 3,50 0,2% 10,4 
Acide citrique ERCER 
7.00 8,80 0,65 2,4 9.93 0,74 “51,2 
3.50 : 4,86 0,30 2,4 5,01 037 L 105 0e © 
4,15 3,97 0,25 2,4 3,97 ete D 17 D 


L'étude comparative des nombres de ce tableau conduit aux conclusions suivantes : 
En premier lieu, l'acidité volatile décroit pour les trois levures et pour les trois acides avec le 
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degré d'acidité, en même temps que les conditions de fermentation deviennent plus favorables: 
Ceci confirme cette notion, apportée par M. Duclaux, que les acidités volatiles sont des produitS 
de souffrance de la levure. 

De plus, pour une même quantité de sucre fermenté, il y a plus d'acides volatils à 35° 
qu'à 25°. 

Ces acides volatils sont en outre plus abondants avec l'acide tartrique qu'avec l'acide citrique, 
avec l'acide citrique qu'avec l'acide malique, ces acides étant pris au même degré de concentra- 
tion ; cette différence est surtout sensible pour les liquides les plus acides. 

Cette même différence se retrouve encore presque aussi nette quand on compare les quantités 
de sucre restant, surtout à 35°, où ces quantités sont assez grandes. C'est donc encore, sous ce 
point de vue, l'acide malique qui est le plus favorable à la fermentation. Sa réaction physiolo- 
gique ne marche donc pas de pair avec la réaction acide. 

Si nous comparons maintenant les diverses levures entre elles, nous voyons que c’est la levure 7 
qui supporte le moins bien la présence des acides, et la levure 71 qui les supporte le mieux, lors- 
qu'ils sont abondants. Pour des doses plus faibles, les levures s’équilibrent mieux. 

Je ne relève pas, pour abréger, d’autres différences d'ordre secondaire, inscrites dans le tableau 
qui précède. On pourrait faire voir que ces levures, qui se différencient vis-à-vis de l’action des 
acides, ne se différencient pas moins quand on compare pour elles le rapport de l'acidité volatile 
produite par la fermentation, à l'acidité totale résultant de cette fermentation ; cest-à-dire à 
Vacidité inscrite dans la seconde colonne, de laquelle on retranche l'acidité originelle inscrite dans 
la première. 

Je me contenterai d'ajouter un dernier trait. J'ai profité de ce que la levure 91 donne de gros 
grumeaux el est, par là, très facile à filtrer pour la peser. Le tableau suivant donne, pour cha- 
cun des trois acides, le poids de levure formée et le pouvoir ferment de la levure, c’est-à-dire la 
quantité de sucre transformée par À gramme de levure. On y a joint dans la dernière colonne la 
quantité d'acide volatil produite par À gramme de levure pour les diverses concentrations. 


Poids de levure à Pouvoir ferment à |. Acide, volatil à 
Milieux de culture CRC ne ne à UE ES En Es 

250 390 290 390 250 390 

Acide tartrique 
1290 0,685 0,640 158 449 1,10 

10 0,990 0,975 164 132 0,57 0,56 

1,87 1,220 1,055 1932 127 0,28 8,36 
Acide malique 

6,70 1,250 1,255 129 114 0,30 0,39 

3,39 1,420 1,150 113 124 0,22 0,31 

4,07 1,435 1,410 113 109 0,17 0,20 
Acide citrique 

7,00 1,025 0,705 158 147 0,63 1,04 

3,50 1,225 1,295 132 119 0,24 0,28 

1719 1,425 1,305 114 112 0,16 0,19 


On retrouve pour lacide volatil produit par À gramme de levure des différences de même na- 
ture que celles que nous avons relevées plus haut. 

Il diminue encore avec la richesse en acide, et décroît pour une même concentration, dans le 
même ordre que plus haut, acide tartrique, acide citrique et acide malique. 

Le pouvoir ferment augmente aussi avec la concentration, mais moins. Pour une même con- 
centration, il est encore plus élevé avec l'acide tartrique qu'avec l'acide malique. 

Quant aux poids de levure formée, ils augmentent en sens inverse, à mesure que la diminution 
d’acidité favorise davantage la multiplication des levures et provoque moins leur épuisement, 

Cette augmentation est surtout marquée par l'acide tartrique. 

- Au point de vue de la multiplication de la levure, les quantités d'acide équivalentes par litre 
sont les suivantes : acide tartrique, 1 gr. 87 ; acide citrique, 3 gr. 50 ; acide malique, 6 gr. 70. 
Ce sont à peu près les proportions 1, 2, 4; et les acides sont bien dans l’ordre que nous leur 
avons constamment trouvé. 

En résumé, plus on étudie les levures, plus on voit qu'il y a des races nombreuses, ayant des 
propriétés différentes, et pouvant se prêter à des conditions très variées d'existence. Choisir celle 
de ces races qui convient le mieux pour tel ou tel crû, pour telle ou telle année, n’est pas une 
chose facile ; mais, en dirigeant ses tâtonnements, on peut trouver des solutions approximatives 
et pratiquement suffisantes. à : 

Telle doit être la principale préoccupation des stations d’œnologie que le ministère de l'Agri- 
culture cherche à multiplier, dans l'intérêt de tous. 
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Sur les eaux de trempage 


Par M. Van Dam 
(Bull. Anciens élèves de Louvain, 1896, n° 3). 


Après avoir rappelé l'influence des diverses matières dissoutes dans l’eau sur la composition 
des malts, M. Van Dam cite un essai fort intéressant fait dans une malterie. Il a employé à la 
trempe d’une même orge trois échantillons d’eau, I'étant de l’eau distillée, et les deux autres pré- 
parées artificiellement, et ayant comme composition par litre : 


IL Al 

DRE LES NE ee. ire. D Brune 

grammes grammes 
NaGh ul 4 sr Rush FAÇON NME RER ER CNE AN 0,12 0.115 
NaAOB ns ol ce ogteitee belt ee PE UNE FO Ie PO COUREENRNS 0,011 0,150 
NaSOPL PT EEE EP NE CR ET TT 0,238 0,250 
Na/CDi 0 ; FIRE PCT 0.118 » 
MeCOS LE CM EE EE ET Re ; HR LI GER AT ee 0,38 
Ca COMENT SE * RÉ CONS MES .077 » 
AROS 0 UE L'LNUE di à at colle Malte OS NAS PRIRRR 0,05 0.027 
CaS08 2 run UE es UM RO RO ER ET NE EUR » 15 
Mes O4 1 6 ne EN SR CR NP > 0,10 

0,668 2018 


On a fait tremper l'orge pendant 70 heures dans chaque eau à &, et on a renouvelé l’eau après 
la AT: et la 38° heure. — L'orge a été germée pendant 10 jours de la même manière pour les trois 
lots pris ultérieurement, touraillée aussi d'une façon identique. 

Quantité d'eau absorbée. — On à pesé un échantillon de chaque orge trempée et séchée trois 
jours de 70 à 100°. La perte de poids donne l'eau absorbée : | 

Eau distillée..» à 6,2 PP NME RE IP EE ral 


DL use ea el NP EN ET NP MR 33,5 — 

L'eau absorbée a done été en quantité plus considérable pour l'eau distillée, ce qui confirme 
l'opinion admise que la trempe à température égale doit être moindre pour les eaux douces que 
pour les eaux dures. 

20 Substances dissoutes. — On a cherché les cendres que laissaient, d’une part l'orge non 
trempée, d'autre part les trois lots d'orge. mouillée. On a ainsi obtenu la quantité de matières 
minérales entrainées par l’eau de trempe. On a ensuite desséché complètement 1000 grains de 
chaque lot, et la comparaison de leur poids avec celui de 1000 grains d'orge non trempée et sèche 
a fourni la somme de matières minérales et organiques passées dans l’eau. On a donc ainsi pour 
les matières perdues par 100 grammes d'orge pendant la trempe : 


Substances totales Matières minérales Matières organiques 
grammes grammes grammes 
FASO EE ARNO TTE 3,96 1,053 2.507 
IT RSR ESP A I EEE. 5,42 1,010 4,110 
LT una an Ha RE 2,52 1417 1.403 


L'eau douce II a donc extrait 2 fois plus de substances que l’eau dure, et l’eau distillée en a 
extrait une fois 1/2 plus que l’eau dure (4). 
Composition des malts. — Rapportée à 100 grammes de malt sec. 


Eau distillée {l Hi 

Extraits A POI. RENE AE 21,54 20,54 19,74 
SUCTESPDIOIONRES TE ee Le 18,83 16,19 16,23 
Extrait A Chaud EN 69,43 69,28 69.20 
Maltose is, SR IE 41,57 41,64 32,55 
Dextrine totale ARE RU 8,004 6.032 14,25 
À OLGA PAT NRC 0,264 0,258 0,258 
Azote soluble à chaud. . . . . 4.44 4,85 ; 4,43 

— FEB TOR OR DH 1,691 2,144 2:58 


(4) Ce résultat, surprenant au premier abord, s'explique aisément si l'on considère que l'eau. Il renferme une 
dose relativement énorme de carbonate de soude, lequel dissout beaucoup de matières organiques, y Compris 
l’amidon, les nueléines et aussi des phosphates, Il est bon d'ajouter qu'une telle proportion de carbonate de 
soude (0,148 par litre) ne se rencontre pas en pratique. | 
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On voit que la nature de l’eau de trempe à une influence sensible sur la composition du malt : 
d’abord les sucres préformés et l'extrait à froid sont les moins forts pour l’eau dure HE. Mais 
c’est dans le rapport du malt à la dextrine que les écarts sont surtout sensibles. Le rapport 
ie est de 4 pour l’eau distillée, ; pour l’eau n° Il et ne pour l’eau dure n° ILE. 

On peut donc en conclure que l’eau dure donnera un moût à atténuation plus faible. 

M. Van Dam en déduit que l’eau dure est préférable pour la trempe d’abord, parce qu'elle 
extrait moins de matières utiles du grain d'orge, ensuite parce qu'elle donne des moûts à moindre 
atténuation. 

M. Van Dam fait remarquer d’ailleurs que les variations indiquées par lui sont des nombres 
extrêmes, puisque l’eau n° I représente évidemment une eau aussi dure qn'il est possible d’en 
rencontrer, et que par conséquent on doit trouver en pratique des différences beaucoup moins 
sensibles. PAP: S 


La dénaturation de lalcool. 


Par M. le Dr Lang (1). 
(Congrès de Chimie appliquée. Bullet. de L'Ass. des Chimistes, 1896-97, Daci2) 


Autant il est légitime d'imposer fortement l'alcool destiné à la consommation, autant on 
doit se montrer modéré en ce qui concerne l'alcool servant aux usages industriels. Étant donné 
qu'il n’est pas possible pratiquement de séparer les deux emplois, on a eu recours à la dénatura- 
tion, c’est-à-dire que l’on a ajouté à l'alcool, destiné à être brülé ou à la fabrication de produits 
industriels, des matières dont l'élimination subséquente est difficile, et qui, à cause de leur sa- 
veur désagréable, rendent impossible la consommation, comme boisson, de l'esprit de vin qui les 
contient. Mais tandis que l'alcool à brûler peut être dénaturé d une façon absolue et générale, les 
emplois industriels exigent seulement des dénaturations partielles, de façon que la fabrica- 
tion ne soit pas gênée. On peut d’ailleurs être plus tolérant pour ces dénaturations partielles, 
parce que le contrôle de la Régie peut s'exercer d'une façon continue et efficace dans les usines 
où l'alcool est utilisé, tandis qu’une telle surveillance est impossible pour l'alcool à brüler. 

Pour ce dernier, il faut donc un procédé suffisamment sûr, pour qu’on n'ait pas à contrôler 
l'emploi de l'alcool, et qu'on n'ait pas à craindre sa régénération comme boisson. 

Un tel moyen de dénaturation doit posséder les propriétés suivantes : 

4° 11 doit rendre l'alcool impropre à être consommé comme boisson, c’est-à-dire lui donner un 

goût repoussant. 
. 2° Le mélange de la matière employée pour la dénaturation ne devra pas-entrainer trop d’in- 
convénients pour l'emploi domestique, éclairage, ete., de l'alcool dénaturé : il faut, en d’autres 
termes, que celui-ci ne répande pas une odeur trop désagréable, ni que la combustion donne 
trop de suie ou d'acides volatils ; les taches produites par le mélange doivent pouvoir s’enlever 
sans trop de difficultés. 

3° Le moyen en question doit être assez bon marché pour que l'emploi n’en rende pas illusoire 
le dégrèvement que l’on cherche à rendre possible par la dénaturation. 

4° La nature dénaturante doit agir à doses relativement faibles, attendu que l'emploi de quan- 
tités trop grandes de cette matière serait gènant pour le commerce comme pour l'administration. 

ÿ Cette substance ne doit pas être vénéneuse ou fortement nuisible à la santé, ni offrir aucun 
danger particulier d'incendie. 


(1) M. le Dr Lang est,dans les questions touchant l'analyse où la dénaturation des alcools, un spécialiste d’une 
compétence indiscutée, ét sa situation de directeur des laboratoires du Monopole en Suisse, le met à même de 
connaitre le fort et le faible des divers procédés existant, et d'en étudier de nouveaux. Aussi nous empres- 
sons-nous de résumer largement l'intéressante communication qu'il a faite au Congrès de Chimie appliquée. 

On peut recommander l'étude attentive de ce travail, aux membres de la commission nommée récemment pour 
examiner les procédés de dénaturation qu'il conviendrait d'adopter en France : les desiderata, auxquels, d’après le 
Dr Lang, doivent satisfaire les procédés de dénaturation, sont bien éloignés des chinoiseries auxquelles se 
complaisent nos laboratoires de la Régie, Pour ne retenir que trois points, M Lang dit que la matière dénatu- 
rante doit être bon marché, que sa présence puisse être facilement constatée, et enfin qu'elle ne puisse être 
Séparée avec bénéfice de l'alcool. Or, notre procédé actuel de dénaturation est si coûteux qu'il double au moins 
la valeur de l'alcool nature. Les chimistes de la Régie, avec toute leur science, ne peuvent affirmer qu'une 


 dénaturation, est bonne ou mauvaise ; enfin, un ancien fonctionnaire de l'administration a trouvé et publié 


“un procédé de régénéralion des alcools français dénaturés Il est difficile de rèver un accord plus complet. 
Pour notre part, nous nous réjouissons de voir ainsi confirmées implicitement par les recherches d un homme 
aussi autorisé, les critiques que nous avons adressées aux procédés plus que bizarres des laboratoires de la 
Régie (P. P). 
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Go Il faut que sa présence dans l'alcool dénaturé puisse être facilement constatée. 

7 Elle ne doit pas exister normalement, c’est-à-dire déjà avant la dénaturation, dans les alcools 
du commerce. | ; 

8° Enfin, cette matière doit être de telle nature que, malgré tous les traitements chimiques ou 
physiques, elle ne puisse ètre éliminée complètement de l'alcool. 

Au point de vue du chimiste, cette dernière propriété est la plus importante, en ce qu’elle per- 
met de retrouver dans les boissons fabriquées avec l'alcool dénaturé la preuve de la fraude. 

[est d'ailleurs impossible de trouver une matière dénaturante inséparable de l'alcool trouvé. 
En effet, pour reconnaitre et éventuellement doser cette matière, il faut effectuer une séparation 
d'avec l'alcool ; ce sont donc là deux conditions contradietoires. 

Mais on peut demander que la matière dénaturante ne puisse être séparée facilement ni écono- 
miquement. 

Moyens de dénaturation. — On peut employer soit la rectification, soit la dilution, soit la 
filtration sur des matières très poreuses, soit enfin utiliser une réaction chimique qui isole le pro 
duit spécifique de la dénaturation. 

Le procédé le plus efficace est la filtration sur le charbon Iseli, dont le pouvoir absorbant est 
considérable, et qui agit sur la plupart des dénaturants. En outre, l'opération ne demande pas 
de matériel compliqué, et peut être faite par suite en secret. 


SUBSTANCES DÉNATURANTES 


4 Méthylène. — I satisfait complètement aux conditions 1, 2, 3, mais il faut en employer de 
hautes doses, au moins 40 °/,. Quand on va à 20 °/,, les dangers d’explosion augmentent pour 
l'alcool dénaturé. 

Le dosage qualitatif de l'esprit de bois est assez difficile, et ne peut guère se faire que pour 
de hautes doses du produit. Enfin, le vrai dénaturant est, non pas l’alcool méthylique dont le 
goût est peu différent de celui de l’alcool éthylique, mais bien les impuretés ou queues de mé- 
thylène. Or, celles-ci sont retenues complètement par le charbon Iseli, et un mélange de 140 °/, 
et plus d'alcool méthylique avec l'esprit de vin peut servir aux boissons. D'autre part, les expé— 
riences récentes de Joffroy montre que l'alcool méthylique est beaucoup moins toxique que l'al- 
cool éthylique. 

Enfin, certaines eaux-de-vie naturelles, le rhum, par exemple, contiennent toujours un peu 
d'alcool méthylique. D'une part donc, il serait incertain de reconnaitre de petites quantités d’al- 
cool méthylique, et de l’autre il en existe dans les eaux-de-vie naturelles. Si donc l'on fabriquait 
du rhum avec un alcool dénaturé au méthylène et filtré au charbon Iseli, la présence de l'alcool 
méthylique ne permettrait pas à l'expert d'affirmer que l’on à affaire à une fraude. 

Quant à l'addition d’acétone, ce n’est pas une garantie, car elle peut être éliminée facilement 
par rectification. 
© % Huiles de Pyridine. — Elles dénaturent déjà très fortement à 1/2 °/,, ne coûtent pas cher 
et ne fournissent pas trop de fumée par la combustion, mais elles donnent une odeur désagréable 
et peuvent être éliminées en traitant l'alcool par le perchlorure de ier ou le chlorure de zinc, ou 
encore en le distillant avec de l'acide sulfurique dilué. 

3 Iuiles de goudron (naphtes de Solvent). — Produit peu cher, dénature à petite dose, mais 
donne beaucoup de fumée. Dans l'alcool dilué à 30°, l'huile de goudron se précipite, enfin 10 ki- 
logrammes de charbon Iseli peuvent renaturer un hectolitre d'alcool dénaturé avec 1 °/, d'huile 
de goudron. | 

4 Pétrole. — S'élimine aussi facilement par le charbon. 

Enfin les colorants comme le vert malachite employé en France, ou la phénolphtaléine utilisée 
en Autriche s’éliminent soit par distillation, soit par un agent chimique convenable. 


DÉNATURANTS NOUVEAUX 


D'après les essais de M. Lang, les homologues supérieurs de l’acétone (diméthyl-acétone), ré- 
pondent beaucoup mieux aux conditions formulées plus haut. Ces substances peuvent être obte- 
nues dans les produits secondaires de fabrication de l’acétone, et aussi par une nouvelle mé- 
thode. 

En effet, les huiles de fusel, qui sont aujourd'hui sans emploi, oxydées par le bichromate de 
potasse et l'acide sulfurique ou par tout autre moyen, fournissent une grande quantité 
d'acides gras, qu'on peut changer en sels de chaux ou de baryte. La distillation sèche de ces 


sels, soit seuls, soit mêlés à de l’acétate de chaux brut, donne des acétones à point d’ébullition 


élevé, et qui sont analogués aux huiles essentielles d’acétone. Les fusels rendent 20 à 25 A 
d’acétone. 

Les acétones supérieures dénaturent très énergiquement, leur présence peut être constatée fa- 
cilement et sùrement, enfin, on les élimine avec difficulté de l'alcool dénaturé. : "' 


she. ob se RS = D À 
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Les acétones servant à la dénaturation peuvent se diviser en deux catégories : 

&) Acétones facilement solubles dans l’eau (éthyIméthylacétone). 

b) Acétones difficilement solubles ou insolubles dans l’eau (huiles d'acétone). On doit donc con- 
sidérer trois séries d'essais. 

I. — Avec l’éthylméthylacétone soluble dans l’eau. 


II. — Avec les huiles d’acétone. 
III. — Avec un mélange d'huiles d’acétone et d'éthylméthylacétone. 
JL. — Dans la fabrication de l’acétone avec l’acétate de chaux, une fois l’acétone ordinaire éli- 


minée par une distillation fractionnée, on sépare des huiles d’acétone l’éthylméthylacétone par 
des lavages et une distillation. 

L’'éthylméthylacétone dénature déjà fortement à 2 ‘/,, surtout mélangée aux huiles d’acétone 
et aux huiles de pyridine. Elle se dose aisément par le chlorhydrate de phénylhydrazine. En opé- 
rant sur À ou 2 litres d'alcool, on peut même isoler l’oxime de cette acétone. 

Des essais en petit ont montré que l’on ne pouvait éliminer avec profit ce produit des alcools 
dénaturés. Ainsi, pour renaturer 100 kilogrammes d'alcool à 95, il faudrait 600 kilogrammes de 
charbon Iseli. Les essais en grand, par rectification, ont confirmé cette impossibilité ; mème avec 
des appareils très perfectionnés, on a pu constater la présence de l’éthylméthylacétone dans 70 à 
80 ‘/, du produit rectifié. 

L'éthylméthylacétone forme 10 °/, de la production industrielle de l’acétone. 


Il. Auiles d'acétone. — On a rectifié des huiles d’acétone dont le point d’ébullition variait 
entre 75 et 230°. 


Ni acétone entre Mit 04 (0? Dion. D ilihALUS # 75 et 105 
30.» 32 — — NOR OEAT ta c 0x Von 105 et 150 
44 » 15 — _— BIS EE | PS ne PO TE CU 150 et 200 
DEC — ET Ps PE Se fn de te ee MUR UE 200 et 230 
environ 4 — — au-déssuale PNA RER. 230 


Toutes ces acétones sont facilement décelées par leur oxime et leur combinaison avec la phé- 
nylhydrazine. La sensibilité de cette réaction augmente avec le poids moléculaire de l’acétone. 

Les huiles d’acétone ont une odeur agréable, mais une saveur caustique et repoussante, 

Les essais de renaturation ont montré que celle-ci était partiellement possible avec les huiles 
_bouillant de 75 à 150?, mais elle ne porte que sur 20 à 25 ‘/, de l'alcool. Avec les huiles brutes 
ou celles bouillant au-dessus de 150°, aucune renaturation n’est possible par rectification. 

On a essayé comparativement les quantités de charbon Iseli nécessaires pour renaturer 400 ki- 
logrammes d'alcool dénaturé, soit avec les huiles d’acétone, soit avec les huiles de goudron : 


4 0} D nr cine au moins 600 kg charbon Iseli 
10 /P huile acétone ( 750-2300), . … . à: — 100-120 kg —- 
— : (SION SAME NX — 140-150 kg — 
— USE D UP ES — 100-110 kg —- 
— (1500-2000)07 4h, 0, OA — , .10- 80 kg — 
inaphteite éolyent . +1, 42.7 11 — 9 - 10 kg — 
Les huiles d’acétone sont donc bien plus difliciles à éliminer : elles forment 10 ?/, des acétones 
fabriquées. 
IL. Mélange d'éthylméthylacétone et d'huiles d'acétone. — On a mélangé 150 grammes 


d’éthylméthylacétone avec 300 grammes d'huile, et on a employé ces 450 grammes à dénaturer 
15 kilogrammes d'alcool, soit 3 °/,. 

L'alcool a été dilué avec 45 litres d’eau, puis les 63 litres résultant ont été filtrés sur 5 kilo- 
grammes de charbon Iseli; 3 ‘/, n'ont donné aucune réaction avec le chlorhydrate de phényl- 
hydrazine, et 8 ‘/, aucune réaction directe. 

Il en résulte que pour renaturer complètement 100 kilogrammes d'alcool, il faudrait 1000 ki- 
logrammes de charbon. 

Dans les essais de rectification de l'alcool dénaturé de la même façon, 20 °/, seulement n’ont pas 
fourni de réaction à la phénylhydrazine, mais ils avaient conservé une odeur et un goût spécial. 

On peut donc en conclure que l'alcool dénaturé par un mélange d'éthylméthylacétone et 
d'huiles d’acétone ne peut être renaturé économiquement, ni assez complètement pour qu'il soit 
impossible de retrouver une trace de dénaturant. 

- On a néanmoins conservé à côté du nouveau dénaturant l'addition de 0,5 °/, d'huiles de pyri- 
dine dont le mauvais goût rend plus sensible la différence entre l'alcool ordinaire et le dénaturé. 

M. Lang considère ce procédé de dénaturation, huiles d’acétone et éthylméthylacétone avec 
1/2 pour cent d'huiles de pyridine, comme donnant toute garantie. 
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Etude sur la composition du houblon. 
Par MM. Briant et Meacham. 
(Federated Institute of Brewing; W. für Br., 1896, 1041.) 


Les essais ont porté sur les houblons de 1894 et de 1895. Les premiers étaient mal müris, mal 
séchés et de qualité médiocre, les seconds, au contraire, très fins. L'analyse faite au point de 
vue des résines a donné en moyenne 


1894 1895 
RÉSINE TROLE CANCER TON EN PET 14:19 12,79 
Rose ANTON CU Se RTE TT 3,66 4,64 
Résine OtAlE M SELS OPA ARE 15,41 17,33 
Le chiffre de résine était donc plus élevé en 1895, année où la qualité était meilleure. 
Conservation et altération du houblon. — L’altération du houblon est d'autant plus 


préjudiciable qu'elle atteint son maximum au moment où, par suite de la grande humidité du 
malt, le brasseur aurait besoin d’une action antiseptique aussi énergique que possible. 

On a expérimenté sur des houblons conservés en cylindres, remplis d'acide carbonique. On a 
opéré sur des houblons de 1891, dont la richesse en résine était connue et que l’on a comprimés 
dans des cylindres de fer. Après un an, le houblon s’était fort altéré, et le taux de résine n'avait 
pas varié. L'expérience fut répétée en 1893. Deux cylindres, A et B, furent vidés d'air par uné 
pompe, puis remplis d'acide carbonique, dans C, on introduit de l'acide sulfureux ; D resta 
rempli d'air. Tous quatre contenaient du houblon pressé. À, C et D furent gardés à une tempé— 
rature inférieure à 3°,5 R. Le cylindre B et des balles du même houblon comprimé restèrent à la 
température ordinaire. | RENE ; 

Au bout de douze mois, on ouvrit les cylindres et l’on constata que les balles avaient changé 
de couleur, et qu’elles avaient perdu leur parfum. Les houblons des cylindres À, CG, D avaient 
encore la couleur et l’arome du houblon frais sortant de la touraille, sauf un léger goût de fro- 
mage qui disparut bientôt après l'ouverture des cylindres. Ce goût était plus prononcé dans B. Un 
cylindre de 1891 conservé à la température ordinaire avait conservé sa couleur mais était devenu 
rance, tandis que les cônes de la même année en balles étaient bruns et semblaient du join séché. 

L'analyse donna les résultats suivants : | | 


Humidité Résine molle Résine dure Résine totale 


1891 En balles . . . 7,66 6,07 8,35 14,42 
1891 Cylindre à CO? . 8,69 12719 3404 lE el 
18092 Palles 0m ar 1174640 10,38 5,79. ; 16,17 
— Cylindre A. . . 1,58 13,62 3,90 17,0% 
_ = BE 8,80 12,38 BUTS 16,54 
_— — Cire 8,10 13,40 3,04 17,24 
_— HE DRE 117 1274 : 3,038 16,34 


Il en résulte que le froid conserve tout aussi bien que l'acide carbonique ; le goût particulier 
observé se manifeste aussi bien dans l'acide carbonique ou l'acide sulfureux que dans l'air. I 
semble qu'il faille attribuer cette transformation à une altération de l'huile du houblon. 

On a continué les essais sur du houblon 1894, conservé dans des boîtes contenant encore de 
l'air et aussi dans des cylindres, soit au froid, soit à la température ordinaire. On a dosé la ré 


sine avant et au bout d’une année : 
Résine tendre Résine dure Résine totale 


Halles avant MCE 12,31 2,94 15,25 

— après au froid. . . . 11,97 3,10 15,67 
Cylindre.avant!, =... 400 12,25 3,931 15,56 
Balles après (temp. ordinaire). 8,30 7,31 15,61 


Le houblon des cylindres était semblable à du houblon-frais, celui des balles avait souffert 
comme parfum et comme couleur, et celui des boites avait un goût rance qui ne disparaissait 
pas. On a employé au houblonnage du moût, le houblon des cylindres, qui possédait à louver- 
ture ce même goût rance, mais non tenace. Il n’en fut retrouvé aucune trace dans la bière. 

Influence de la température. — Le houblon fut enfermé pendant sept mois dans des, flacons 
bouchés à l’émeri et conservés : a) à 18-19R ; 2) à 10-14R ; c) à 2-3°,5R, enfin 4 au-dessous 
de 0. , 


Résine molle - Résine dure Résine totale 
2 HOUDIONTITEIS PR. 11,19 3,467 414,91 
Ce ÉRIC À ÉTNE PTRA 8,82 D'OLEE 14,76 
D ee PR eee 1 9,21 5,15 14,36 
RAT CORP ET OT) CR 10,27 4,20 14,87 
d. ANS 11,10 3,51 14,67 
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Les auteurs estiment qu'une température de 2 à 3°R est suilisante, et que le froid est le seul 
agent sérieux de conservation. 

Action conservatrice du houblon. — On a fait un brassin en petit, que l’on à houblonné à 
diverses doses. puis refroidi et aéré sur un refrigérant miniature ; après avoir rétabli le volume 
primitif, on plaçait le liquide dans des ballons munis d’un lampon d'ouate, et l’on ensemençait 
avec un peu de levure. Dans le premier essai, il y avait eu un développement de bactéries : 


Acidité lactique 


ERP LONDON AMEN, nn Le re A 0,414 
OR UR MRE ne NS, M En it Sas 0,144 
ROD  — A SE OR en 0 UE 0,126 
EST 0 EE D ONE er AE AE ET US 0,108 
1895, — CE A PRE ES PE TEE 9,090 

on de ge Pre 0,297 
1 kil. houblon par quintal de malt, 4891, 2 | 1e 0,108 
r — — RENE ER TR 0,094 
1 — — ABS ARMDRE ri hat 2 0,081 
2 — = ET CNE Er. 0,081 

D HE haublon, : à en, à : "0. LR FAN UE 0,378 
HMhlOn conservé à 120,5 R 0 0, Ne 2, 0,094 

LS OR RS D OS MORT 000 LR 0.081 
RO, nu ue Ge he en Le oui gi 0,081 


L'action conservatrice serait done en dépendance de la richesse en résine du houblon. 

Houblon privé d'huile. — On a fait deux brassins, l’un avec le houblon tel quel, l’autre avec 
ce houblon privé d'huile ; avec ce dernier, il y avait une coloration forte en chaudière, et la 
bière filtrait mal sur ce houblon. Le brassin fait avec le houblon sans huile fut partagé en 
deux ; à l’une, on ajouta un peu d'huile de houblon, mais le goût fut défectueux, et la bière 
imbuvable. La conservation fut mauvaise pour les deux portions de ce brassin. 


Résine molle Résine dure Résine totale 


Octobre 1894. Houblon 1894 avec huile. 11,47 3,84 15781 
Janvier 1895, — sans huile. . . 7,88 7,89 102 
Août — — après 8 mois, . El 10,60 AO 
— — — avec huïlé . :. 9,96 5,36 15,32 


Les auteurs en concluent que, en enlevant l'huile, une partie de la résine molle se change en 
résine dure, et que l'huile de houblon n’a aucune propriété antiseptique. | 

Maturation du houblon. — Te goût de certains brasseurs pour le houblon très pâle engage la 
culture à récolter le houblon trop tôt. Or, le houblon qui n'est pas assez mûr a une action anti- 
tiseptique moindre, il donne facilement des troubles de résine. Enfin, la différence de coloration 
est extrèmement faible pour le moût traité par du houblon pâle où par du houblon bien mûr, 

Le soufrage donne au houblon incomplètement mûr l'apparence d’une maturation plus 
avancée. Il faut savoir distinguer entre la couleur foncée due à la maturation, et celle qui est 

…. due à une altération ; la coloration due à cette dernière cause se transmet seule au moût. 


ÿ La quantité de résine permet de faire cette distinction : 
# Résine molle Résine dure Résine totale 
LA 
: EU ,  , 11,58 2,09 14,75 
ï DEMTÉMEMMUT.... .u . 13,48 3,91 47,39 
ê RE ce L , 10,78 2,94 13,72 
MÉMMOGTHEMNTT SMART LE : 12,05 3,04 15,69 
RÉSMOTDEUN D Me nn. ne 13,96 3,65 17,61 
Très mûr, bien sec . 14,43 5,81 20,24 
Sol. — D'après l’auteur, l'influence du sol est considérable. 1] s'appuie, pour cela, sur la su- 


périorité constante, comme parfum et comme résine, du houblon récolté dans une ferme, par 

rapport à celui que produisait une ferme tout à fait voisine, les conditions climatériques étant, 
…_ par suite, identiques. La comparaison d'un houblon allemand avec un houblon de même espèce 
- cultivé en Angleterre a donné les résultats suivants : 


» . +» . » . 

; Résine molle Résine dure Résine totale 
ÉUIBMONU AE A 2 Pt. 14,01 5,86 19,87 
Anglais même espèce 11,74 3,39 1513 


Séchage. — Les auteurs pensent que les lourailles sont insuilisantes, surtout pour les années 
de grandes récoltes ; il faudrait que toute la récolte püt être séchée en-10-1% jours. 

Influence du houblon sur la coloration du moût. — La coloration que le houblon commu- 
nique au moût dépend des circonstances suivantes : | nos pr 

Age, température de conservation, humidité, dessication, maturation, état d altération. 
| Age. — Plus le houblon est vieux, plus la coloration du moût est forte, comme le montre 
l'essai suivant, la couleur étant déteminée au tintomètre de Lovibond. 


Re à CE PE 2 
0056 Livraison, — 4e Série, — Muni 1807, Pr 
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Couleur Accroissement 
Satis hOUDION PARENT 11,5 3 
Houblon TaDTEERRER NE ORNE IN re Den 14,5 à 
— pu RON ER EE PE a STE 13,5 2 
_ ABOANT E LAPS EN MNT SE ARE 13,9 : 
TE OA BU nada rs + 12 0,5 
= 141895 (feuilles seules). M DE SE 13 1,5 
Température de conservation. — Lorsque le houblon est conservé à basse température, sa 
couleur reste inaltérée, mais la température de conservation influe sur la couleur du moût. 
Couleur Accroissement 
Sans ROUDION EEE 0 M UP NES RTE ER 11,5 
Houblon frais en. Lt RP Re 12 0,5 
Conservé 12/moistà 905 R CCR 12 0,5 
= <s 905 RUN STI EE 14,5 3 
Humidité. — La coloration du moût dépend, dans une certaine mesure, de l'humidité, et 


l'accroissement de teinte est à peu près proportionnel à la richesse en eau. 
Dessication. — Une température élevée à la touraille augmente la coloration. 


Couleur 

Sans HOUPION ER TR UE NE AY ET STTRRE 11,6 

Houblon séché normalement ONE RENE CRE 12,2 

Séché à haute/température HE NN ONE 126 

Maturation. — Un houblon très mûr colore le moût, mais d’une façon très peu sensible. 

Couleur 

Sans hoüblon. 25/40 500 CEE MONS CORNE RICE RE 11 

Houblon très hâle ML MES. NA SRE A RE 11,5 

Houblon très brun . . . . . ASP 1147 


Eniin, les houblons altérés colorent les moûts d’une façon anormale, quoique inégale. 


Développement de la levure pendant la fermentation principale. 


Par M. Schônfeld. 
(W. für Br. 1896, 421). 

Les recherches ont été faites en comptant le nombre de cellules contenues dans un demi-milli- 
mètre cube de bière à divers moments. A la mise en levain, on compte de 6,5 à 9 cellules par 
unité, puis ce chiffre s’accroit peu à peu et atteint son maximum, environ 27 cellules, à la fin du 
4° jour de fermentation : la quantité d'extrait fermenté est alors de # à 5 ?/, ; ensuite il n'ya plus 
d’accroissement sensible des cellules de levure. 3 

La température et l'aération ne sont pas sans influence sur le développement de la levure et 
sa richesse en azote : 


Mise en E Levure |Maximum | Azote de 
levain MA ensemencée de cellules| la levure 
1reTeénération se, 2 A0 UE PEER 60,25 119,5 6,4 26,6 9,71 
2e 1e géNOTAUUN EE LT A0 e PROS PT ER 60,25 100,4 8,8 22,4 9,75 
99%" PÉNÉTAONR RU eur ec LS CE R RE 69,25 100,1 7,9 - RO 10,15 
4e  vénération très fortement aérée . 5,6 100,75 » 25,6 9,67 


Pendant les 3 premières générations, le taux d’azote s'élève, tandis que le développement des 
cellules est de moins en moins vigoureux, Une aération énergique remet à leur valeur normale 
la prolifération et le taux d'azote. 

Dépot et tranché de la levure. — Les conditions qui provoquent la séparation nette de la 
levure ne sont pas exactement connues : telle levure tranche bien avec un certain malt, et mal 
avec un autre ; la conduite de la fermentation a aussi une action sur le tranché. En général, une 
faible atténuation répond à un beau tranché. En augmentant la dose de levain et laissant la 
cuve s’échaulfer de façon que le maximum soit atteint au 3° jour par exemple, pour décroitre 
ensuite lentement, on obtient généralement une atténuation plus faible. Au contraire, avec peu de 
levain, on observe une élévation continue de température jusqu’au 6° jour. Le maximum étant 
maintepu 2 ou 3 jours, puis la bière brusquement refroidie, on arrive ordinairement à élever 
l'atténuation. Il est à remarquer d’ailleurs qu'avec beaucoup de levain et une rapide élévation 
de température, la fermentation est vite terminée en 6 ou 7 jours, et le tranché est très net. 

Le tranché est en rapport avec le nombre de cellules restant dans la bière : 


Beau (TANCES PRES AE EE 0,2 à 0.4 cellule par unité 
Tranché convenable: :, : + MAL, 08 0,7 
Paasablé fe: MMM RARE TC 0,7 1 

Médiocre 24 Ha .h Hocfériens- A au-dessus de { cellule 


mas re 


nn | 
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Séance du $ mars. - Recherches sur les terres contenues dans les sables monazites. Note de 
MM. ScaurzexgerGer et Bocpouarn. 

11 résulte de cette note, que l'augmentation du poids atomique du cérinm trouvé dans des recherches 
précédentes ne provient pas du thorium qui a été éliminé par un traitement à l’oxalate d'ammoniaque. 
De plus, le sulfate de cérinm chauffé avec de l'oxyde de cuivre précipité et déshydraté à 100° (qui pré- 
cipite Le thorium et non le cérium) donne aussi un poids atomique un peu supérieur à celui calculé 
d'après le dosage de l'acide sulfurique. C'est l'inverse que lon observe quand on analyse les sulfates de 
cérium qui n'ont pas subi la purification à l'oxyde de cuivre. 

En outre, lorsqu'on examine le précipité formé par cet oxyde, on constate la présence d’une certaine 
proportion de cérium qui a élé entrainée. Or, si l’on sépare ce dernier corps, on remarque que la solu- 
tion de sulfate de soude saturée qui accompagnait le précipité de sulfate double de cérium et de sodium, 
contient encore du cérium. Ce qu'il y a de remarquable, c'est que le dosage de ce dernier corps par 
calcination du sulfate donne non pas un bioxyde, mais un oxyde intermédiaire 2Ce°0°,Ce’0*. Il en ré- 
sulte que les terres voisines de l’oxyde de cérium à poids moléculaires plus élevés donnent par la eal- 
cination de leur sulfate, non un bioxyde, mais un oxyde intermédiaire. 

Comme conclusion générale de ce travail, on peut dire que les auteurs ont séparé : 1°, Un cérium à 
poids atomique voisin de 138, et plutôt inférieur, dont la solution ne précipite pas par l’'oxyde de cuivre, 
— 2°) Un cérium à poids atomique voisin de 148, dont le sulfate est précipitable par le sulfate de soude 
et l'oxyde de cuivre. -— 3°, Un cérium à poids atomique voisin de 157, dont le sulfate est précipitable 
par l'oxyde de cuivre, mais non pas par le sulfate de soude; les solutions de ce sulfate sont caractérisées 
par l'aspect gommeux qu’elles prennent pendant la concentration. Ces trois terres peuvent donner des 
sels cériques jaunes, décomposables par la chaleur en sels céreux blancs. L'eau oxygénée avec la soude 
les précipite en rouge orangé. L'oxalate d'ammoniaque les précipite toutes trois, el les précipités ne sont 
pas solubles à froid dans un excès de réactif. L'examen spectroscopique (étincelles avec chlorure) ne 
révèle aucune différence entre ees trois terres. La partie soluble dans l’oxalate d'ammoniaque et non 
précipitable par le sulfate de soude n'offre plus les réactions colorées dun cérium. Elle appartient au 
groupe du thorium. 

— Sur les appareils employés pour recueillir l'air à grande hauteur, dans l'ascension de l'Aérophile 
du 18 février 1897. Analyse de l'air recueilli. Note de M. CaizzeTer. 

Pour recueillir l'air dans l'ascension de l’Aérophile, on a employé un appareil tel, que lorsque le 
ballon est arrivé au point le plus élevé de sa course, ün robinet de construction spéciale actionné par 
un mouvement d'horlogerie, s'ouvre et laisse pénétrer l'air des hautes régions, dans un réservoir où 
l'on à préalablement fait le vide, puis se referme d’une matière automatique et absolue. On savait par 
les graphiques obtenus dans les ascensions précédentes que le ballon atteint sa hauteur maxima après 
une heure et quart environ. Or, au moyen d'un arc de cercle gradué en minutes de temps, on peut ré- 
gler d'avance le moment de l'ouverture du robinet qui, continuant son mouvement de rotation, se referme 
bientôt et s'arrête contre un butoir disposé à cet effet. Pour empêcher les huiles qui graissent les pièces 
du mouvement d'horlogerie de se congeler, on a entouré ces dernières d’acétate de soude hydraté sur- 
fondu de telle sorte que ce sel, en reprenant son état cristallin, fournisse une quantité de chaleur 
suffisante pour maintenir les appareils à une température bien supérieure à 0°, malgré le froid de — 66° 
qui règne à ces grandes hauteurs. Le réservoir employé pour contenir l'air est un cylindre en cuivre 
fermé par des calottes sphériques, son volume est d'environ 6 litres ; on a chauffé ce récipient préalable- 
ment vers 150° ; puis on y a fait le vide aussi exactement que possible. 

L'air recueilli à 15500 mètres contenait 0,033 vol. d'acide carbonique pour 100 volumes. Privé d'acide 
carbonique, cet air présentait la composition suivante : 


CARS PNR RO 20,79 vol. 
de nr oo «à Vis 78,27 
nr Eh Rares A 0,94 


— Observations au sujet de la communication précédente de M. Cailletet, par M. A. Müxrz. 

L'excès d'acide carbonique trouvé en plus que dans l'air normal, et la petite perte d'oxygène peuvent 
être attribués : d'une part à l'oxydation de la graisse du robinet, qui peut avoir fourni l'acide carbo- 
nique en plus, d'autre part à l'absorption d'oxygène par la graisse où la paroi métallique. Il serait donc 
indispensable d'employer pour le graissage du robinet une huile minérale capable d'absorber une trace 
d'oxygène, et d'émettre de l'acide carbonique. | 

=— M. Gasron Boxer est nommé Membre de la section de Botanique, en remplacement de feu 
M: Frécuz par 42 suffrages, contre 11 donnés à M. Prizuieux, et 5 à M. Maxime Connu. 

— Sur la réduction du problème général de l'intégration. Note de M. Riquier. : | 

— Sur les déformalions permanentes du verre, et le déplacement du zéro des thermomètres. Note de 
M. Marcms. 

— Application des rayons de Rôüntgen à la mesure des forces électromotrices de contact. Note de M.H. 
Perrin. 

— Sur l’action du phosphore sur l'or. Note de M. GrANGER. pod 

Schrôtter a essayé de préparer un phosphure d'or par l'action de la vapeur de phosphore sur l'or, chauffé 
à une température convenable. Il a obtenu ainsi une masse grise à laquelle il attribue la formule Au*P}, 
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qu'il a déterminée par l'augmentation de poids du produit de la réaction. MM. Hautefeuille et Perrey ont 
montré que l'or pouvait absorber la vapeur de phosphore, mais, que par refroidissement, il y avait dé- 
gagement de phosphore et rochage. Cependant. si l'on chauffe de l'or dans de la vapeur de phosphore, 
on voit qu'à la température de 400°, ce métal devient gris et se boursouffle ; si l'on essaie de chauffer 
au rouge sombre, il n'y a plus de réaction En insistant sur l’action du phosphore sur le métal, et en 


. 


refroidissant brusquement quand l'appareil est encore plein de vapeurs phosphoreuses, on obtient un 
phosphure de 

la fois. Ce phosphure est gris, très friable ; au microscope il a l'aspect caverneux et laisse apercevoir de pe- 
tits points brillants qui lui donnent l'apparence cristalline; chauffé au contact de l'air il se décompose, 
dans un courant d'acide carbonique le mème phénomène se produit. Il est facilement attaqué par l’eau 
régale. L'analyse lui fait assigner la formule Au'P+. | 

__ Sur le dosage de l'antimoine à l’état de peroxyde. Note de M. BauBrany. 

Bunsen a donné en 4858 une méthode de dosage de l'antimoine par transformation en peroxyde. Cette 
méthode est tombée en discrédit, à la suite de certaines observations de ce chimiste, d'après lesquelles 
la température de décomposition du peroxyde en oxygène el acide antimonieux volatil est voisine de 
celle de la production du peroxyde. Or, d'après la présente note, l’'oxyde d'antimoine obtenu par la 
décomposition de l’anhydride antimonique à une température voisine de celle de la fusion de l'argent, 
mais inférieure, est bien du peroxyde Sb’0*. 

_- Action des bases libres sur les sels. Note de M. Cozson. 

Le déplacement d’un acide volatil par un acide fixe est généralement un phénomène semblable aux 
dissociations hétérogènes. En est-il de même du déplacement d'un base volatile par une base fixe? L'ex- 
périence demande que ce cas reste bien dans celui des dissociations hétérogènes. | 

__ Sur un nouveau dérivé, le phénylisindazol obtenu par l’action de l’aldéhyde salicylique sur la 
phénylhydrazine. Note de M. Causse. 3 

On prépare le corps en faisant réagir 30 grammes de phénylhydrazine dissoute dans 150 centimètres 
cubes d'alcool additionné de 140 grammes d'anhydride acétique, et refroidi par un courant d'eau sur 
30 grammes d'aldéhyde salicylique dissous dans 109 centimètres cubes d'alcool. La température s'élève ; 
on refroidit à 8 ou 10:. Il se produit peu à peu des cristaux que l'on essore, sèche et fait recristalliser 
dans l'alcool. On obtient ainsi des aiguilles incolores répondant à la formule C'H!°Az?. Ce corps qui est 
le phénylisindazol fond à 142°, (mème point de fusion que l’hydrazone), il est insoluble dans l’eau, peu 
soluble à froid dans l'alcool, l'éther, la benzine ; les alcalis sont sans action sur lui, le perchlorure de 
fer ne donne aucune coloration, la liqueur de Fehling n'est pas réduite. Il ne donne pas de dérivé 
nitrosé, il ne s'éthérifie pas. Ce composé ne possède donc pas de fonction phénolique, ni de groupe- 
ment imidogène. 11 prend probablement naissance d'après les équations suivantes : 


, COH + CSHSAZ? CH = Az — AH C'H° 
(1) LUS de ES pr + H0 
CH — Az — AzH — CSH* CHA 
6 ar: L 72 4 74 K b 
9) C°H* = CH: Az = H°0 
@ NOH NAz4 
| 
CS5H° 


— Action du tannin sur quelques alcaloïdes. Note de M. OEcuSNER DE CONINGK. 

Il résulte des expériences entreprises sur l’action du tannin sur la pyridine, la nicotine, la pipéri- 
dine, que l’on n'obtient pas de précipité en ajoutant le tannin pur et sec à ces divers alcaloïdes. Pour 
avoir un précipité, il faut opérer avec des solutions. De plus, chose remarquable, on peut différencier 
par ce moyen la pyridine de la pipéridine Car, avec le premier de ces alcaloïdes, le précipité reste 
blanc, tandis qu'il noireit immédiatement avec la pipéridine. E 

— Sur l'emploi de la cryoscopie dans l'analyse du lait, Réponse à une note de M. Winter. Note 
de MM. Borpas et GÉNIN. j | 

Dans une précédente communication, MM. Bordas el Génin ont prétendu que la cryoscopie était inca- 
pable d'indiquer le mouillage du lait. Cette affirmation était contraire aux résultats qu'avait publiés 
M. Winter. Ce dernier a, dans une récente note, maintenu ses conclusions. Nous avons déjà dit à ce 
propos ce que nous pensions des données de M. Winter. Notre avis était que ce savant était dans le vrai, 
en affirmant que le lait pur avait un point de congélation fixe, et qu'au point de vue physiologique ses 
conclusions étaient parfaitement admissibles, MM. Bordas et Génin viennent donner de nouveaux résul- 
tats qui paraissent confirmer leurs premières recherches. Ils ont opéré avec le concours et les appareils 
de M. Ponsot. Ils ont trouvé des abaissements de température variant de 0°,524 à 0,512, ce qui fait une 
différence considérable, et tous leurs nombres sont bien inférieurs à celui indiqué par M: Winter. Ils 
concluent done que la cryoscopie peut être un guide certain pour la détermination du mouillage. Sans 
pour prendre partie pour personne, nous ne pouvons nous empècher certaines remarques qui permettront 
peut-être de se rendre compte des différences et des contradictions présentes. 

Il s'agirait de bien établir si MM. Bordas et Génin ont opéré dans les mêmes conditions queM. Win- 
ter. Car, s'il est toujours possible dans les recherches cryoscopiques d'arriver à des résultats à peu 
près identiques, quand on a affaire à des solutions, on ne peut en dire autant quand il s'agit de liquides 
qui ne sont pas homogènes. Ce produit, en effet, est un liquide émulsif qui tient en suspensjon un 
corps gras. L'agitation modifie sa constitution et sépare le beurre ; il y a là une cause d’erreur qui peut 
changer les résultats si on n’opère pas toujours dans les mêmes conditions. Les nombres trouvés par 
M. Winter concordent si bien avec ceux qu'il a indiqués pour les autres liquides physiologiques, qu'ils 


composition constante ; mais il faut avoir soin de n'opérer que sur de petites quantités à. 
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paraissent devoir être exacts. MM. Bordas et Génin reprochent encore à la cryoscopie de ne pas indi 
quer l’écrémage. Quel est donc la méthode qui l'indique d'une façon certaine ? Cele qui donne les 
meilleurs résultats est celle basée sur la détermination des caractéristiques. C'est une méthode phy- 
sique. Pour nous, nous estimons que les procédés basés sur les déterminations de constantes physi- 
ques sont bien supérieurs à ceux qui s'appuient sur l'analyse chimique. Ils ont l'avantage de ne pas nous 
forcer à recourir à des calculs généralement faux, et qui dépendent d’une foule de circonstances. La 
question du lait est une des plus obscures, et malgré les nombreux travaux auquels elle a donné lieu, il 
ne semble pas que nous ayons des bases suffisantes pour nous prononcer d'une façon catégorique sur la 
valeur d’un lait, La détermination des caractéristiques est encore la méthode qui conduit aux résultats 
les plus précis. En résumé, nous sommes d'avis que la cryoscopie, sous la réserve qu'elle soit pratiquée 
toujours dans les mêmes conditions, est susceptible de donner de bons résultats. 

— Sur les hydrates de carbone restant dans la bière. Note de M. Perir. 

Au point de vue de l’inversion par les acides, la dextrine de la bière se comporte d’une façon tout à 
fait dilférente des dextrines ordinaires, et se rapproche plutôt de la mélitriose. Il existe une coïncidence 
singulière, que l'on ne peut attribuer au hasard, entre les pouvoirs rotatoires, après fermentation en 
présence de la diastase, ét après inversion de trois heures par HCI; en outre, la polarisation, après fer 
mentation par la levure seule, répond aussi sensiblement à celle que fournit l'inversion après une heure 
uu quart, temps nécessaire pour transformer la dextrine du commerce en glucose. 

— Sur l'oxydation et la casse des vins. Note de M. MARTINAND. 

® L'oxydation des vins peut se produire en l'absence de diastase oxydante, dans des conditions particu- 
lières d'acidité du vin ; du vin acide au tournesol et neutre à l'hélianthine (orangé Poirrier n° 3) mis à 
l’étuve à 25°, donne rapidement toutes les réactions des vins vieux ou altérés par une oxydation trop 
énergique. Le produit qui paraît déterminer cette oxydation serait soluble dans l’éther. 

— Étude minéralogique de l’action des fumerolles volcaniques sur la serpentine. Note de M. Lacroix. 

— Sur la constitution géologique des massifs de la haute Bléone et du haut Var. Note de M. Kirran. 

— Parallélisme entre le crétacique du Mondégo et celui de Lisbonne. Le garumnien en Portugal. 


Note de M. CnorFar. 
 — M. le D' Daxon écrit pour rappeler les publications faites par lui, dès 1887, sur le traitement des 


affections articulaires par l'électricité. 
— M. Dezauwey adresse une nouvelle note relative aux relations numériques qu’il a obtenues entre les 


masses des planètes. 
— M. Bec adresse un Mémoire écrit en italien et intitulé : « Cosmo subsolare ». 
— M. Roze adresse une note « sur la formation de la foudre et le bruit de l’explosion par la décharge 


électrique ». 


Séance du 15 mars. — Nouvel appareil pour l'application de l'analyse spectrale à la reconnais- 
sance des gaz. Note de M. BERTHELOT. 

Cet appreil, destiné à remplacer les tubes de Plücker est constitué par un tube de verre pourvu à sa 
partie supérieure d’un fil de platine. Un autre tube capillaire en forme de siphon, destiné à être intro- 
duit dans le premier, est traversé dans toute sa longueur par un fil de platine, quand l’une des extré- 
mités est soudée à l’un des bouts du tube. Un bouchon de liège réunit les deux tubes. Pour se servir 
de cet appareil, on remplit le tube qui doit servir d'armature extérieure de mercure, puis on y intro- 
duit un certain volume du gaz à examiner, et on y fait pénétrer le tube capillaire muni de son bou- 
chon. On met la partie extérieure des deux fils de platine en communication avec une bobine d’induc- 
tion, de façon à y faire passer une série d’étincelles électriques. On examine le spectre produit. 

— Sur Pabsorption électrique de l'azote par les composés carbonés. Note de M. BERTHELOT. 

La benzine absorbe l'azote sous l'influence de l'étincelle électrique ; il en est de même du sullure de 
carbone et du thiophène. On obtient ainsi avec la benzine un corps dont la composition brute est 
celle d'une déphénylphénylènediamine. Cependant ce corps est mélangé d'autres dérivés de la série de 
lhydrazobenzol et autres composés amidés de la benzine et du phénol. Le produit était resté longtemps 
exposé à l'air, ce qui a dù modifier sa composition, d'autant plus que le produit de la réaction ab- 
sorbe l'oxygène en donnant de l'acide carbonique et de l'oxyde de carbone, sans dézsager d'azote. Cette 
réaction rappelle celle de la phénylhydrazine en présence de l'oxygène. Le composé azoté qui dérive du 
sulfure de carbone absorbe également l'oxygène à la température ordinaire. 

— Sur la théorie des surfaces algébriques au point de vue de la géométrie de situation et sur les inté- 
grales de différentielles totales. Note de M. Picarr. 

— Sur une propriété des moteurs asynchrones, par M. Potier. F 

— Méthode nouvelle pour s'assurer si, dans les milieux vivants, comme dans le monde inanimé, le 
travail positif prend de l'énergie au moteur et si le travail négalif lui en donne, par M. Cnauveau. 

— M. Chauveau fait hommage à l’Académie d'une Brochure intitulée « Critique des expériences de 
Hirn sur la thermodynamique et le travail chez les êtres vivants. 

— Sur les relations exprimant que les divers coefficients considérés en thermodynamique satisfont 
à la loi des états correspondants. Par M. AvaGar. 

Commissions chargées de juger les concours pour les Prix de 1897. 

Prix Francœur. — MM. Darboux, Hermite, Bertrand, Poincaré, Picard. 

Prix Poncelet. — MM. Hermite, Bertrand, Darboux, Poincaré, Sarrau. 


: 4 extraordinaire de six mille francs. — MM. de Bussy, Guyou, de Jonquières, Sarrau, Bouquet de 
a Grye. 
Price Montyon (Mécanique). — MM. Maurice Lévy, Boussinesq, Sarrau, Léauté, Sebert. 


Prix Plumey. — MM. de Bussy, Sarrau, Guyou, Maurice Lévy, Marcel Deprez. 
Prix Lalande (Astronomier. — MM. Faye, Wolf, Læwy, Callandreau, Joussey. 
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Prix La Caze (Physique), — MM. Bertrand, Berthelot, Cailletet sont adjoints aux membres de la section 
de Physique. 

Price Montyon (Statistique). — MM. Haton de la Goupillière, de Jonquières, Bertrand, de Freycinet, 
Rouché. 

_— M, CasaLowcA adresse une note « sur la formation et Le sens de la rotation des planètes ». 

— M. CnazamanD adresse un mémoire relatif à certaines questions d'électricité. 

— M. Mestre adresse une note « sur l'emploi de l’acide carbonique dans le soutirage des vins cassés. 

_—_ Le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la correspondance : 1°) Un ouvrage de 
M. Minet sur l'aluminium et ses alliages. 2) Un volume de M. de Perrodil sur le carbure de calcium, 
l’acétylène et les fours électriques. 

— Sur les systèmes de surfaces orthogonales et isothermes. Note de M. PeLer. 

— Sur la méthode des approximations successives de M. Picard. Note de M. ZaAREMBA. 

— Sur la décharge par étincelle et fonctionnement de l’excitateur de Hertz. Note de M. SwyxGepauw. 

— De l'action de l’effluve électrique sur les gaz. Note de M. Vizrari. 

— Action des hautes températures sur le peroxyde d’antimoine. Note de M. BauBIGNy. 

L'expérience prouve que lacide antimonique Sb‘0* est stable à 3570 ; qu'à 440° il commence à se dé- 
composer, très lentement toutefois, et même lentement encore au ronge naissant. Ce n’est que vers 
750-800?, que l'acide antimonique se transforme assez vite en peroxyde d'antimoine Sb’0* qui est stable 
à cette température. Mais si l’on chauffe davantage, l'acide hypoantimonique se décompose à son tour, 
déjà peut-être à la température de fusion de l'argent, mais sûrement en tout cas, un peu au-dessus, 
et bien avant celle de la fusion de l'or, à laquelle la décomposition en oxygène et acide antimonieux 
volatil devient alors assez rapide. Le peroxyde d'antimoine ne saurait done être considéré comme un 
corps fixe, puisque l’action de la chaleur seule le décompose. 

— Action du tannin et autres dérivés aromatiques sur quelques alcaloïdes et urées composés. Note de 
M. OEcasxer DE CoNINCK. « 

Le tannin en solution alcoolique ne précipite pas la pyridine, mais l'addition d'eau produit un préci- 
pité blanc. La pipéridine donne un précipité. Si l'on opère en solution éthérée, le tannin ne précipite pas 
la pyridine; avec la pipéridine il y a précipitation. L'acide gallique ne donne ni précipité, mi coloration, 
en présence de la pyridine. Dans les mêmes conditions, la pipéridine produit une coloration rose pâle 
qui vire au jaune foncé. La pyridine se colore très lentement en jaune avec le pyrogallol. La pipéri- 
dine produit immédiatement une couleur jaune. 

L'addition de pyrocatéchine dissoute à une solution de pyridine ne produit rien. Si on opère sur de la 
pipéridine, on a d’abord une coloration violette, puis rose, puis jaune. Avec l’hydroquinone, la pyridine 
ne donne rien ; la pipéridine donne une coloration jaune qui vire au brun foncé. La résorcine, la phlo= 
roglucine, l'orcine, ne produisent rien, soit avec la pyridine, soit avec la pipéridine. Le tannin ne donne 
rien avec les urées composées. 

— Sur quelques dérivés de l’anéthol: Note de M. DARZENS. | 

L'auteur à préparé un certain nombre de dérivés de l'anétho!, notamment le bichlorure d’anéthol qu'il 
a obtenu en faisant réagir une solution de chlore dans le tétrachlorure de carbone sur l'anéthol 
dissous dans le même solvant, et maintenu à O0. 

Le bichlorure d'anéthol est un liquide mobile de couleur ambrée. Distillé dans le vide, ce corps se dé= 
compose en HCI et anéthol monochloré. Ce dernier est un liquide de densité, 1,1350 à 0°. distillant à 
258° sous pression normale, se solidifiant à 0°, et fondant vers 6°. Si l’on traite cet anéthol monochloré 
par le chlore, il se produit du bichlorure d’anéthol, qui se présente sous forme de petits cristaux fusibles 
à 35°. Le brome en réagissant sur l’anéthol monobromé donne un bibromure cristallisé, fusible à 45. 
Tous ces corps sentent l'anéthol. 

— De la fixation de l'iode par les amidons de riz et de blé. Note de M. Rouvier. 

Si l'on traite l'eau amidonnée par l’iode en excès, mais en quantité suffisante pour obtenir le com= 
posé (CSH1005)1615, la proportion d'iode fixée va en croissant en même temps que la quantité diode 
ajoutée. L'auteur, pour expliquer ce phénomène, pense qu'il se produit d'abord une fixation de l'iode en 
proportion définie, puis fixation de l’iode à l’état dissous. | : | 

— De la solubilité de la matière colorante rouge du raisin et de la stérilisation des moùts de fruits. 
Note de M. Rosensrienr, 

- Contrairement à ce qui était admis, la matière colorante rouge des pellicules du raisin et d'autres 
fruits est soluble dans le jus non fermenté. L'action de l'air insolubilise la matière colorante. Elle est 


l’une des causes du goùt de cuit. On peut faire des conserves de moûts, possédant la couleur, la saveur 


et le parfum du fruit à l’état frais én chauffant, par la méthode de Tyndall, les moûts à une température 
inférieure à 50° en présence de l'acide carbonique. | 

_— Sur des vignes japonaises et chinoises acclimatées à Damigny (Orne) et sur la composition des 
vins qu'elles produisent. Note de M. Laxper. 

L'analogie des vins fournis par les vignes japonaises et chinoises acclimatées à Damigny, montre que 


la quantité d'alcool équivaut à celle de nos vins faibles, mais que la quantité d'extrait, d'acidité, de tartre. 
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de tannin et de cendres est deux fois plus grande que dans les vins ordinaires ; quant à la couleur elle 


est très franche el d'un très bel éclat, elle présente une intensité quatre ou cinq fois plus grande que 
celle admise généralement dans le commerce. Les vins dont les moûts. n’ont pas fermenté sur le 
marc sont moins riches en extrait et en tartre: l'acidité, le tannin et la couleur restent les mêmes. 

— Composition d'anciennes poteries indiennes du Vénézuela. Note de M. GEay. 

Ces poteries sont fabriquées avec une argile bleu-noirâtre que l’on observe sur les berges à pic de 
certains cours d'eau,mélangée de spécules d’éponges provenant de boules noirâtres formées par la dessie- 
cation de ces éponges au moment de la sécheresse des ruisseaux temporaires qui demeurent à sec pers 
dant plusieurs mois de l’année, 
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— Période réfractaires dans les centres nerveux, ondulation nerveuse et conséquences qui en résul- 
tent au point de vue de la dynamique cérébrale. Note de MM. Axpré Broca et Cu. RICHET. 

— Sur un nouvel appareil anatomique observé dans le péritoine. Note de M. ANDEEr. 

— Sur quelques particularités observées dans la larve de Fhririon Halidayanum. Note de M. PanTELz. 

— Sur lesrapports de l'Anfennophorus Uhlmanni (Haller) avec le Lasius Mirtus NyL. Note de M. JANET. 

— Sur quelques points de la géologie des environs de Bourganeuf. Note de M. GLANGEAUD. 

— M. Roussecer adresse une note sur l'efficacité de la formaline après fixation avec l'acide osmique 
pour la conservation des préparations microscopiques. 

— M. le Dr Brinov adresse une note sur la « Synthèse des forces élémentaires à propos des rayons X » 


Séance du 22 mars. — M. le Présipenr annonce à l'Académie la perte douloureuse qu’elle vient 
de faire en la personne de M. le D' D'Ansanie Membre de'la Section de Géographie et de Navigation. 

— M. le D' D'ABsani, qui appartenait à l’Académie depuis 1857, s'est éteint à l'âge de 87 ans. Il 
reprit différents voyages, surtout au Brésil et en Abyssinie, et fut l'un des premiers qui pénétra dans ce 
dernier pays. À la fois astronome, géodosien, géographe, physicien, numismate, l'étendue de ses connais- 
sances était considérable. L'Académie lui avait décerné la médaille Arago. Il a légué à l’Académie, en 
même temps que d'importants revenus, son château-observatoire d'Abbadie et dépendances. La séance 
est levée en signe de deuil. 

— Sur les Phanérogames sans graines, formant la division des Inséminées par M. Van TIEGnEn. 

— Sur les chaleurs latentes de vaporisation et la loi de Van der Waals. Note de M. DARZENS. 

— Stéréoscopie de précision appliquée à la radiographie. Note de MM. Marie et RIBAUT. 

— Action du nickel sur l’éthylène. Note de MM. SABATIER et SENDERENS. 

En faisant passer un courant d'éthylène sur du nickel réduit par l'hydrogène, on obtient un mélange 
gazeux formé d'hydrogène et de carbures forméniques, surtout de méthane. La réaction a lieu vers 300°, 
Elle est plus rapide si le nickel a été réduit à basse température vers 300”. mais elle se produit très bien 
avec du nickel obtenu par réduction au rouge. La limaille de nickel peut produire la même réaction, 
mais seulement à une température plus haute. Aucun phénomène semblable n'a lieu avec le cuivre, le 
cobalt, le fer récemment réduit par l'hydrogène non plus qu'avec la mousse de platine ou de palla- 
dium. 

— Recherches sur les sables monazites. Note de MM. Urgaix et Buniscnovskr. 

Le but de ces recherches était de savoir si, en employant les acétylacétonates des métaux rares on arri- 
verait à des résultats différents de ceux de MM. Schützenberger et Boudouard, Drossbach et Crookes. 
Or, elles ont démontré que le fractionnement des acétylacétonates yttriques des sables monazites possède 
une limite inférieure de termes indédoublables par celte méthode, limite qui ne descend pas au-dessous 
de 95, nombre très éloigné de 89 qui est le poids atomique de l'yttrium. Les eaux-mères ont constam- 
ment un poids atomique plus élevé que les cristaux. 

— Une réaction de l’oxyde de carbone. Note de M. MERMET. | 

Une solution faible de permanganate de potassium acidulée par l'acide azotique se décolore sous l'in- 
fluence de l’oxyde de carbone ; en ajoutant de l’azotate d'argent la réaction est accélérée. On dissout 2 
à 3 grammes d'azotate d'argent cristallisé dans 1 litre d’eau distillée d'une part; d'autre part on fait 
bouillir un litre d’eau distillée avec quelques gouttes d'acide azotique bien pur,on ajoute du permanga- 
nate jusqu'à coloration rose persistante. Après refroidissement, dissoudre { gramme de permanganate 
cristallisé et ajouter 30 centimètres cubes d'acide azotique pur. Conserver cette liqueur à l'abri des 
poussières et de la lumière. On prépare le réactif, au moment de l'expérience. 
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On complète à 50 centimètres cubes avec de l'eau distillée exempte de matières organiques. Les gaz 
hydrocarbonés réducteurs et les gaz sulfurés réduisent aussi le permanganale; par conséquent cette mé- 
thode indique la présence de gaz délétères ; c'est là une indication précieuse. Pour faire l'expérience, 
on remplit deux flacons d'eau, on les vide l'un dans l'endroit où il y a de l'oxyde de carbone et le 
second à l'air libre de manière à avoir de l'air normal ; ce dernier est le témoin. On verse dans chaque 
flacon 25 centimètres cubes du réactif, on les place sur une feuille de papier blanc et on examine s’il y 
a réduction dans celui où est enfermé l'air suspect. La réduction survient en un temps variant de 
une à vingt-quatre heures. Il faut éviter l'emploi de bouchons de liège ou de caoutchouc et ne se servir 
que d’eau distillée exempte de matières organiques. 

— Sur l'acide isolauronolique Note de M. Branc. RE 

Par 1 action du zinc méthyle sur le chlorure de l'acide isolauronolique, on obtient une cétone isomère 
du camphre. Cette cétone est liquide, incolore, d’une odeur camphrée pénétrante, insoluble dans l’eau, 
Elle bout à 200-202 sous la pression normale. L'oxime fond à 64-65°, bout à 140° sous 13 millimètres de 
pression. La semi carbazone fond à 49° ; l'hydrazone bout à 185-190° (H — 13 millimètres). 

L'hydrogénation de la cétone par le sodium en solution éthérée, donne un alcool C''H'O et un com- 
posé (C'0N170?) qui semble être une pinacone. L'alcool est un liquide incolore, . à odeur pénétrante, 
bouillant à 205° sous la pression atmosphérique. Le composé (C'°H170°) est cristallisé et fond à 120°. Par 
distillation ce corps se scinde en cétone et alcool. 

— Sur un nouveau mode d'emmagasinement de l’acétylène. Note de MM. G. Caunes et A. Hess. 

— Sur la constitution minéralogique de l'ile Polycandros. Note de M. Lacroix. À 

. — Sur le rôle des phénomènes d'altération superficielle el de mise en mouvement dans la constitu- 
tion des gisements métallifères. Note de M. De Lauxay. 1 te 

— Sur le graduel appauvrissement en chaux des roches éruptives basiques de la région du Pelvoux. 
Note de M. TERMIER. 
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— Travaux exécutés par le serviee géographique du corps expéditionnaire de Madagascar pendant la 
campagne de 1895. Note de M. Bourarois. 

— M. CasazoxGa adresse une note sur le mouvement de rotation lunaire, 

— M. Corer adresse un mémoire sur un appareil auquel il donne le nom de Kinéomètre. 

— M. Tu. CoromBrer adresse une note sur « le Problème de l'aviation. » 


Séance du 2% mars. — M. le Présipenr annonce que M. Naxsex est présent à la séance. 

— Deuxième note sur les moteurs asynchrones. Note de M. Porier. 

— Sur la transformation des sucres et sur l'acide lévulique. Note ne MM. BerraeLor et ANDré. 

Les trois dédoublements du glucose les mieux connus, c’est-à-dire les transformations en alcool, acide 
lactique, acide lévulique, répondent à des valeurs thermiques voisines. En outre, et c'est là un caractère 
fondamental, ils sont tous trois exothermiques ; il en est de même de la transformation en acide acé- 
tique. Cependant la synthèse du glucose au moyen de l’aldéhyde méthylique est endothermique. 

— Sur des matières grasses trouvées dans des tombes égyptiennes d'Abydos. Note de M. Freper. 

L'analyse de quatre échantillons de matières trouvées dans les fouilles d’Abydos a montré que l'on 
avait affaire à des matières grasses d'origine différente. 

En effet, une des substances contenait de l'acide palmitique libre, un glycéride dérivé de cet acide, un 
produit d’oxydation intermédiaire entre l'acide azélaïque et l'acide pimélique. Un second échantillon 
parait être du suif de bœuf ou de mouton ; un troisième renfermait de l'acide palmitique et un glycé- 
ride. Enfin le quatrième échantillon qui, chauffé. brülait avec une odeur de graisse, élait poreux, jaune 
clair, léger, contenait des pépins de raisin, une fécule, et parait être un gâteau de raisin. 

D'autres produits ont été examinés, entre autres une matière constituée par un mélange de graisse et 
de sulfure de plomb. 

— Sur la transformation du diamant en graphite dans le tube de Crookes. Note de M. Morssan. 

Le diamant soumis à l'action des tubes de Crookes se transforme partiellement en graphite, M. Moissan 


estime que cette transformalion doit être due à la température très élevée produite par le bombarde- 


ment moléculaire, température qu'il évalue à 3600, le graphite ainsi produit étant d'une grande sta- 
bilité. " 

— Sur les Inséminées sans ovules, formant la subdivision des Inovulées ou Loranthinées. Note de 
M. Van TIEGHEM. ‘ 

— Sur la transformation des équations algébriques. Note de M. Brioscur. 

— M. Moissax fait hommage à l’Académie d'un volume qu'il vient de publier sous le titre de « Le 
Four électrique. » 

Commissions des prix pour 1897. 

Prix Jecker. — MM. Friedel, Troost, Schützenberger, Gautier, Moissan, Grimaux. 

Prix La Caze (Chimie). — MM. Berthelot, Schlæsing, Hautefeuille sont adjoints aux membres de la 
section de chimie. 

Prix Delesse, — MM. Fouqué, Des Cloizeaux, Gaudry, Hautefeuille, Marcel Bertrand. 

Prix Desmazières. -- MM. Van Tieghem, Bornet, Châtin, Guignard, Bonnier. 

Prix Montagne. — Les mêmes que ci-dessus. 

Prix Thore. — Idem, M. Bonnier est remplacé par M. Blanchard. 

Prix Savigny. — MM. Milne Edwards, de Lacaze-Duthiers, Blanchard, Perrier, Grandidier. 

Prix Da Gama-Machado. — Les mêmes que ci-dessus, sauf le remplacement de M. Grandidier par 
M. Ranvier. 

Prit Montyon (Médecine et Chirurgie). — MM. Marey, Bouchard, Potain, Guyon, Chauveau, Brouardel, 
Lannelongue. D'Arsonval, Duclaux. k : 

Prix Bréant. — Mêmes que pour le prix Montyon. 

— Emission d'eau liquide par les végétaux. Méthode nouvelle pour cette étude. Note de M. Corn. 

Pour étudier d’une manière exacte comment débute l'émission d’eau par certains végétaux, comment 
elle s'établit et se termine, on enregistre électriquement la chute directe des gouttes d’eau. L'émission 
peut débuter à toute heure, elle a lieu d’abord lentement, puis se précipite régulièrement en se pour- 
suivant plusieurs jours ou plusieurs semaines. La terminaison de l'émission exige souvent plusieurs 
iours pour être complète. 

— M. Rosixeat soumet à l'Académie une note relative à l'heure et à la circonférence décimales. * 1. 

— Sur les congruences associées. Note de M. Guicuar. 

— Sur la singularité des équations aux dérivées partielles. Note de M. Becpox. 

— Sur l'interpolation. Note de M. E. BoreL. 

— Sur les différentielles successives d’une fonction de plusieurs variables indépendantes. Note de 
M. Goursar., | 

— Sur un appareil complet pour les recherches relatives aux ondes électro-magnétiques. Note de 
M. Jacanis Caunper Bose. , 

— Actions mutuelles des électrodes et des rayons cathodiques dans les gaz raréfiés. Note de 
M. DesLaxpres. : 

1°) Lorsque, dans le voisinage d'une cathode, on a un corps conducteur ou isolant qui est pris comme 
anode ou est isolé, fout se passe comme si les rayons cathodiques étaient attirés. 

2°) L'action mutuelle des rayons et des cathodes se produit seulement lorsque les rayons se pénètrent. 

— Sur la propagation des déformations dans les méiaux soumis à des efforts. Note de M. MexGis. 

— Sur les chlorobromures stanniques. Note de M. Besson. 

Un obtient les chlorobromures stanniques. 1°) Dans l’action lente du gaz bromhydrique sec sur le 
chlorure stannique refroidi au-dessons de zéro. 2°) Dans l'action du brome sec sur le chlorure stannenx 
anhydre en présence de CCIS qui dissout le chlorure et non le chlorobromure, et en refroidissant avec de 
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la glace. Les chlorobromures stanniques sont des liquides incolores. Le chlorobromure SnCl*Br forme 
la majeure partie du mélange qui distille à 50°-55° sous 3 centimètres de pression. Il se solidifie sous 
l’action d'un froid intense et fond à 31°; densité à 13° — 2,51. Le chlorobromure SnCPBr? distille à 60-70 
sous 3 centimètres de pression Solidifié, il fond vers 20°. D — 2,82 à 13°. Le dérivé SnCIBr? distille 
vers 73° sous 3 centimètres. Solidifié, il fond à + 40. D — 3,12 à + 130. 

— Sur les conditions de la combinaison directe du soufre et de l'hydrogène. Note de M. PÉLABON. 

Il résulte de cette note 10) que la combinaison du soufre et de l'hydrogène s'effectue d'autant plus 
vite que la température est plus élevée. 2°) Que la quantité maxima d'hydrogène sulfuré qui peut se 
former à une température déterminée croit d’une facon régulière avec cette température. 

— Action du brome et de l'acide bromhydrique sur l'acétate d'éthyle. Note de M. BoLescas EPSTEIx. 

M. Craîfts en chauffant à 150° en tube scellé un mélange d'acétate d'éthyle et de brome, obtint 
d'une manière imprévue de l'acide bromacétique et du bromure d'éthyle sans acide bromhydrique. L'au- 
teur de la présente note, en chauffant à 1800-200° du monobromopropionate d’éthyle avec une molécule 
de brome, a obtenu. 1°) Bromure d'éthyle. 2) Bibromo propionate d'éthyle. 3°) Acide bibromo propio- 
nique. Avec l’acétate d'éthyle on obtient, contrairement à ce qu'a trouvé M. Craîts. un dégagement de 
gaz bromhydrique, en même temps que de l'acide monobromacétique sans éther bromacétique. 

La réaction avec l'éther monobromopropionique aurait lieu suivant les équalions : ; 


CH°CBrCOOC'H° + Br? — CH°CBr?COOC?N° + HBr 
CH'CBr'COOCH + HBr — C2H5Br + CH°CBrCOOH 


— Sur la forme profonde des amas filoniens de fer. Note de M. De LAuxay. 

— La clasmatose chez les Lamellibranches. Note de M. J. CuarTix. 

— Sur l’organisation et les affinités des Pleurotomaires. Note de MM. Bouvier et FisCHER. 

— Période réfractaire et synchronisation des oscillations nerveuses. Note de MM. Broca et Ricuer. 

— Démonstration de l'existence de nerfs vaso-moteurs régulateurs de la pression sanguine. 
Note de M. DELEZENNE. 

— Action dela bile et des sels biliaires sur le système nerveux. Note de M. Bickez. 

L'application de la bile concentrée ou des sels biliaires sur la surface provoque chez certains animaux, 
chat, chien, lapin, rat, cochon d'Inde, des phénomènes cérébraux divers, caractérisés par des convul- 
sions et par une perte de connaissance accompagnée dé salivation. 

— Le Pseudocommis Vitis ‘Debray) dans les tubercules de pomme de terre. Note de M. Roze. 

— Observations sur quelques propriétés de l’'oxydase de vins. Note de M. BourraRp. 

On peut déduire des faits consignés dans cette note que l'acide sulfureux agit directement sur l'oxy- 
dase et en détruit complètement les propriétés éxydantes. Son emploi dans ce cas est bien spécifique ; 
mais il y a lieu, par des essais préalables, de déterminer la dose efficace contre la eusse ; cette dose peu: 
varier 0 gr., À à O0 gr., 01. 

— Sur le seigle. Note de M. BazLanp. ; : 

Le poids moyen des grains de seigle, en France, est fort au-dessous du poids moyen des grains de 
blé , les matières grasses et azotées sont en proportions notablement inférieures dans les seigles. Quant 
à la moyenne des autres éléments, elle ne diffère pas sensiblement de celle des blés. Les cendres sont 
également fusibles et présentent la même richesse en phosphates; l'acidité est un peu plus élevée 
(0,030 à 0,07 °/;). | 

— Radiographie d’un homme et d'une femme (tronc et bassin). Note de M. GaARRIGOU. ; 

— M. Poranx présente, au nom de M. Martin-Durr, deux photographies du thorax entier, obtenues à 
l’aide des rayons X. 

— M. Corer adresse une note relative à une expression d’un cône mis en rotation sur l'eau. 

— M. Garamanp adresse une. note relative à deux tourniquets électriques. \ 

— La section d'astronomie, par l'organe de son doyen, M. Faye, présente la liste suivante de candi- 
dats à la place laissée vacante par le décès de M. TissERAND : 

En première ligne par ordre alphabétique, MM. Bicourpax, PerRoTIN, RADAU. 
MM. DesLanpres, Hauy Maurice, Puiseux. , 

L'élection a eu lieu dans la séance du 5 avril. Les voix se sont ainsi réparties : Radau 28 : Bigour 
dan 18 ; Perrotin 8 ; Deslandres 7. Au second tour M. Radau à été élu par 37 VOIX contre 20 à M. Bi- 
gourdan et 2 à M. Perrotin. Nos anciens lecteurs qui savent la part considérable prise par M. Radau 
dans le succès du Moniteur Scientifique à son origine nous sauront gré de mettre sous leurs yeux la 
simple énumération des principales recherches qu'il a publiées | “AR MA x 

Né en 1835, à Angerbourg, dans la Lithuanie allemande, M Radau a fait ses études à Kœnigsberg. 
De 1857 à 1874, il a été le collaborateur constant de M. Antoine d’Abbadie, qu'il a aussi accompagné en 
Aîrique, pour l'observation de l’éclipse de soleil du 6 mars 1867. Is ont publié ensemble les ouvrages 
suivants : Géodésie d’uthiopie, par À. d’Abbadie, vérifiée et rédigee par R. Radau (Paris, 1860-1873) ; 
Observations relatives à la Physique du globe, faites au Brésil et en Ethiopie, par A. d'Abbadie,; rédi- 
gées par R. Radau (Paris. 1873). Es. ve 

On y trouve des méthodes nouvelles et des Tables, dont quelques-unes ont été publiées à part, comme 
les Tables pour faciliter le calcul des hauteurs correspondantes, où les Tables barométriques et hypsomé- 
triques de M. Radau, qui ont paru pour la première fois dans le Moniteur Scientifique, en 1864. A 7 

Les Revues de physique et d'astronomie que M. Radau a données, de 1861 à 1877, au Moniteur Scien- 
tifique, renferment souvent des travaux personnels, mêlés à des analyses critiques de rècherches pu- 
bliées par d’autres savants. Quelques-unes de ces études ont été tirées à part et ont paru sous forme de 
brochures. Nous nous contenterons d’en citer seulement les plus importantes : Chimie céleste (1861) ; 
Recherches sur la rotation du Soleil (4864) ; sur la théorie des héliostates (1864) ; Recherches sur le PE 
puscule (A8G4) : Recherches sur les plaques vibrantes (1864); Sons résultanfs et sons de variation (1865, 
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1866) ; Sur les Erreurs personnelles (1865) ; Ztudes physiques sur l'Exposition universelle (4867); Théorie 
du baromètre statique (1867) ; Importance climatologique de la lumière (4867) ; Recherches photochimiques 
(1863-1877) ; Vitesse de la volonté (4868) ; Influence du mouvement sur la couleur (4870) ; force élastique de 
la vapeur (1871); Définition de la force explosive (1873) ; les Grands Télescopes (1875) ; La Dispersion ano- 
male 1876) ; etc. 

A partir de 1865, M. Radau n'a cessé de collaborer à la Revue des Deux-Mondes, à la rédaction de la- 
quelle il est attaché depuis trente ans. Depuis 1872, il a collaboré au Bulletin des sciences mathématiques, 
et depuis 188%, il est l’un des principaux rédacteurs du Bulletin astronomique, publié par l'Observatoire 
de Paris, auquel il a fourni un grand nombre d'analyses de Mémoires ou d’Ouvrages parus à l'étranger, 
en même temps qu'une série d'importants travaux personnels. Mais les résultats de ses recherches per- 
sonnelles sont surtout consignés dans des notes ou des Mémoires insérés aux Comptes-rendus, au Journal 
de Liouville, aux Annales de Chimie et de Physique, aux Annales de l'École normale, aux Annales de 
l'Observatoire de Paris, ete. Nous citerons, parmi les travaux de cet ordre, d’abord une thèse de licence sur 
le Mouvement des nœuds de trois orbites, qui date de 1857 et qui a été publiée en français sept ans plus 
tard : elle contient une intéressante application des fonctions elliptiques. Puis des recherches sur le 
Problème des trois corps et sur l'élimination des nœuds (1868-1886) ; sur les Réfractions astronomiques 
(1880-1889 ; prix Lalande et prix Bordin) ; sur la Rotation des corps solides (1869) : sur les Formules de 
quadrature (1880) et sur l’Interpolation (1891) ; sur les méthodes graphiques (1883-1894) ; sur le calcul 
des orbites (1884-1888); sur la Loi des densités à l’intérieur de la Terre (1885); sur la théorie de la 
figure de la Terre (1885) ; sur la Variation des latitudes (1890) ; sur les Inégalités à longue période du 
mouvement de la Lune (1892), etc. Quelques-unes de ces recherches sont reproduites dans le Traité de 
mécanique céleste de M. Tisserand, dont M. Radau a rédigé plusieurs chapitres. Le Mémoire sur les iné— 
galités planétaires du mouvement de la Lune a obtenu le prix Damoïiseau : il a réalisé un rogrès remar- 
quable dans la théorie des inégalités à longue période, qui étaient réputées un des problèmes les plus 
difficiles de la Mécanique céleste. 

Cette énumération très sommaire suffit pour montrer l'étendue de l'œuvre de M. Radau, qui repré- 


sente quarante ans de travail continu. Nous ne mentionnerons que pour mémoire les volumes publiés 


chez Hachelte et Gauthier-Villars, sur l’Acoustique, le Magnétisme, V'Actinométrie, la Constitution 
intérieure de la Terre, la Photographie, la Météorologie nouvelle, etc., dont quelques-uns ont été traduits 
en plusieurs langues. Naturalisé Français depuis un quart de siècle, M. Radau a contribué pour sa part 
au développement de la Science francaise. 


SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE DE MULHOUSE 
COMITÉ DE CHIMIE 
Seance du 10 février 1897. 


M. le Secrétaire demande l'adjonction de M. Weiss à la Commission désignée pour l'étude du mémoire 
sur la gravure des rouleaux d'impression, présenté dans la séance du 13 janvier 1897. 

M. Albert Scheurer a examiné le procéié de mordançage au sulfate de cuivre ammoniacal, décrit 
dans le travail de M. Bonnet (séance du 14 octobre 96), devise : « Observer beaucoup, peu conclure ». 
Le fait que l'addition de soude caustique à un mordant de sulfate de cuivre ammoniacal augmente con 
sidérablement le dépôt d'oxyde de cuivre sur la fibre immergée dans ce bain est exact. L'action de la 
soude se fait seulement remarquer à froid, à 40° déjà elle est très atténuée. A un certain degré d’alcali- 
nité, le maximum d'effet est presque atteint et l'addition d’une plus forte quantité de soude ne produit 
plus d’augmentation sensible. 

M. Paul Werner a adressé des échantillons et un mémoire sur les produits et procédés utilisés par les 
Malgaches dans la teinture des tissus ; ces renseignements, très intéressants, ont été rassemblés à 
grand peine par MM. Suberbie et Guilgot. 

Avant de pouvoir procéder à un examen approfondi de ces notes, le comité désire des renseignements 
plus précis sur les noms et la nature des plantes et substances présentées, qui désignées dans le mé- 


moire par leur nom malgache. ne peuvent être classées sans indication supplémentaire. A cet effet, le 
travail est renvoyé à M. Paul Werner. 


M. Albert Scheurer donne lecture d’une communication, accompagnée d'échantillons, de M. Cam, 


Kurz, Sur un nouveau procédé d'enlevage blanc et rouge de paranitraniline sur bleu de cuve. Cette fa- 
brication, très parfaite, est obtenue par l’auteur de la façon suivante : je 


Les pièces cuvées en indigo bleu foncé sont foulardées dans un bain de naphtol et chromate, puis sé- 
chées à la hotflue à 60-70°. 


Composition du bain : 


1 lit. d’eau, 60 gr, huile pour rouge, 
30 gr. f-napthol, 2 » émétique, 
32 cc. Soude caustique à 36 Be, 300 » Chromate neutre de potassium. 


On imprime ensuite les deux couleurs suivantes : 


Blanc : 1/2 lit. épaississant, amidon et adra- Rouge : 1/2 lit. épaississant, amidon et adragante, 
gante, 200 gr acétate de plomb, . + ES 
200 gr. acétate de plomb, 1/2 lit. solution diazoïque de paranitraniline. 
: F Solution diazoïque : ! 
26 gr. paranitraniline, 14 gr nitrite de soude, 
70 cc. acide chlorhydrique 22, 60 gr. acétate de soude, 
amener le volume à 1/2 lire. 
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On sèche et, après un passage de une à deux minutes au large et à froid en ammoniaque à 40 centimè- 

tres cubes par litre. on rince, essore, exprime et passe au large, une à deux minutes à 60° C, dans la 

cuve oxalique suivante : 
3 1 lit, eau. 

40 gr. acide chlorhydrique à 220 Bé, 

40 gr. acide oxalique. 

On lave ensuite et sèche. 

Ces deux dernières opérations peuvent être faites à la continue, dans une cuve à trois compartiments, 
munie de rouleaux exprimeurs ; le second compartiment renferme l'eau de lavage ; pour les indigos 
cuvés en bleu clair, on diminue de moitié l’acétate de plomb dans les couleurs d'impression. 

M. Nœlling rend compte de l'examen qu'il a fait du travail de M. d'Andiran sur les indoïnes ; ces co- 
lorants perdent notablement au savonnage au bouillon dans un bain composé de 15 grammes soude 
Solvay et 15 grammes savon par litre ; leur solidité, sous ce rapport, ne peut être comparée à l'indigo. 
L'impression de ce travail et de son rapport est votée. 

Sur la proposition de M. Nœælting, le comité demande l’adjonction de M. L. d'Andiran. 

M. Grandmangin soumet son rapport sur le travail de M. Gassmaon ; Application de dissolvants orga- 
niques en impression (séance du 15 avril 1896). Le comité approuve les conclusions du rapporteur, qui 
est d'avis de demander l'impression des parties intéressantes au Bulletin. 

M. Nœlting communique les résultats de recherches rur la formation de dérivés indazoliques, entre- 
pris en commun avec M. Jelensperger. 

La nitrotoluidine p. d. f. 910,5. 


Az0? diazotée et chauffée ensuite avec l'acide chlorhydrique dilué, Az0? 
fournit, à côté du nitrocrésol, préparé déjà par M. Ullmann, 
— CH° environ 10 ?/, d'un nouvel indazol fusible à 201-202 de la CHR 
constitution : PAT 
— Az? — Az / 


Si l’on opère la décomposition en solution acétique, le rendement est de 50 ?/, et il s'élève à 60 2}, si 
l'on abandonne à froid le diazo rendu alcatin par le carbonate de soude. Cette influence qu'exerce le 
milieu sur la formation des indazols, a conduit les auteurs à essayer la décomposition de diverses autres 
bases dans des conditions différentes. 

La nitrotoluidine fusible à 130° n'avait donné, en solution d'acide minéral, exclusivement que du ni- 
trocrésol. En solution acétique elle fournit, par contre, 60 ©}, d'un indazol nouveau de la formule 


AzO/ \Y— CH 
lRerA 
ME , AM 


qui fond à 206-207°. Par contre, elle n'en donne pas du tout en présence de carbonate de soude. 
La nitrotoluidine fusible à 107°, qui donne 50 ‘/, d'indazol en solution d'acide minéral, en donne 
60 °/, en solution acétique. La dibromnitrotoluidine p. d. f. 103-104° 


Az0? 
Br os CH° 
— Az? 
Br 


donne, en solution fortement acide, environ 80 et, en solution faiblement acide, 90 à 95 ?/, de l’indazol 
correspondant. AA re 

_ Enfin, l'orthotoluidine elle-même, diazotée et traitée par le carbonate de soude à froid, donne environ 
30/, de l’indazol typique 


OH 
: e Ë 3 __ Az 0H: 
# CE er tandis que la majeure partie est transformée en cH AZ Az e 
Z lérivé disazoïque. 
= Az / Ë 


Az = Az — CH? 
Ces expériences seront continuées et étendues encore à d’autres bases méthylées. 


L . , a ee 3 °° s ‘ < pet : oc: PE. D] 
Réserves et conversions colorées sous noir d’aniline par impression sur réserves d’un 
noir additionné de colorants immédiats (1). 


Par M. P. W. Pluranski 


On imprime une réserve alcaline blanche ou colorée et on surimprime un noir d'aniline additionné 
de colorants immédiats (couleurs dites substantives). Le noir, partout où il touche la réserv e, ne se 
développe pas, mais le colorant qu'il renferme teint la réserve et lui communique sa couleur si la ré- 
serve est blanche, tandis qu’il produit une conversion si la réserve est colorée. 


(1) Pli cacheté n° 820 déposé le 10 mai 1885 et ouvert le 28 octobre 1896. 
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Exemple n° 1. — On imprime avec deux rouleaux au rapport, des réserves chamois et cachou, et par- | 


dessus un dessin à 2 couleurs avec deux noirs d’aniline, l’un additionné de bleu et l’autre de rose, enfin 
on donne une troisième impression par exemple un soubassement noir d’aniline, On obtient ainsi sept 
couleurs par conversion et superposition. f 

Exemple n° 2, — Même impression, moins le soubassement. ; 

Exemple n° 3. — On teint en bleu moyen avec un colorant immédiat (coul. dite substantive) et on im- 
prime la réserve-enlevage au sel d’étain acétate de soude additionnée de chrysamine et de rhoda- 
mine, ensuite on fait passer sur le tout un soubassement à 2 roul. (dessin fondu) avec un noir d'aniline N 
teinté pour le premier rouleau avec de la rhodamine, pour le second avec du bleu Victoria. L'impression 
de ces trois rouleaux donne 5 couleurs cadrantes. On pourrait associer à cet article un mode à la ; 
naphtylamine et l'on obtiendrait un effet multiple de plus, donnant en totalité neuf couleurs. k 

Une particularité de cet article résulte dans la coloration locale de la réserve blanche et dans les 
conversions qui se produisent sur les réserves de couleur. Lorsque le blanc et les réserves ont été im- 
primés avec des dessins très fins, tels que des soubassements, ces couleurs se juxtaposant. exactement 
produisent l'effet d'un soubassement à plusieurs couleurs imprimées mathématiquement au rapport. 

Mon procédé exécuté en grand, a permis d'obtenir l'échantillon inclus (4). A 1 

Les genres enlevages sur noir d’aniline, conversion sur fonds teints en couleurs diamine jouissent, en 
ce moment, d'une certaine vogue. Le procédé qui permet de les réaliser est des plus simples. Sur 
fond bleu diamine pur cuivré on imprime le blanc enlevage-conversion Pl et on soubasse, ensuile, 
avec plusieurs rouleaux le noir Prud’homme additionné de couleurs basiques. On vaporise 3 minutes 
au Mather -Platt, savonne au large (44° cent.), sèche et apprête. £ 

Blanc PI 
218 gr. Adragante 
100 » Acide tartrique cristallisé 
10 4 100 » Eau vérifier la neutralité. 
46 » Carbonate de potasse calciné 
66 » Soude caustique 45° AB, 
20 ae L soaeus mélanger avec 1° et broyer. 
Ajouter : 60 » Sel de soude Solvay, 
Puis : 100 » Acétate de soude cristallisée, 
10 » Oléine, 
10 » térébenthine, 


1000 gr. 
Noir 18 V Noir 2 R 
1 000 gr. Epaississant pour noir, 1000 gr. Epaississant pour noir, 
520 » Vert brillant, 30 » Rhodamine 6 G, 
80 » Glycérine, 100 » Glycérine, 
90 » Aniline 97 0},, 110 » Aniline, 
90 » Acide chlorhydrique 1% AB. 110 » Acide chlorhydrique 19% AB, 
Noir 18 B Noir 20 J 
1000 gr. Epaississant pour noir, * 1000 gr. Epaississant pour noir, 
20 » Blen méthylène, 20 » Auramine extra conc. Ceigy, 
80 » Acide acétique, 60 » Glycérine, 
90 » Aniline, ; 100 » Acide chlorhydrique. 


90 Acide chlorhydrique, 19 AB. 
Epaississant pour noir 


110 gr. Amidon blanc . 45 gr. Chlorate de soude, 

= 2 ces x 130 » Eau, 

990 » Amidon grillé TUÙ cuire. 48 » Ferrocyanure de potassium, 
117 » Eau, / 100 » Eau pour compléter le kilo. 


Le blanc enlève facilement les diamines claires (bleu diamine pure, rose diamine BD, bleu Chicago, 
elc.). La couleur s'imprime bien étant dissoute et se conserve longtemps. Le tartrated'étain dissous 
dans le carbonate de soude réserve le noir d’aniline, fixe les couleurs basiques et enlève les diamines. 

Le blanc Pl ne laisse pas, après lavage, d'oxyde d'’étain sur la fibre, autrement dit, il ne devient pas 
jaunâtre. Il réserve aussi le rouge de paranitraniline, à la condition que la gravure ne soit pas trop fine. 

En ajoutant les couleurs basiques directement au blanc PI et en employant le noir Prud' homme, on 
obtient des enlevages blancs et colorés sur fond diamine réservant simultanément des soubassements 
noirs. Dans ce but, il vaut mieux employer le blane PIS. 


Blanc PIS Vert PIS Jaune PIS Rose PIS 
‘ 870 Couleur mère, 870 Couleur mère, 810 Couleur mère, 870 Couleur mère, 
130 Adragante, 20 Vert brillant, 20 Auramine extra conc 30 Rhodamine, 
1 000 80 Glycérine, 60 Glycérine, 100 Glycérine, 
j 30 Adragante. 50 Adragante. 4000 
1 000 1000 
Couleur mére 
2 ne. * 1" on TT TT le eme 
148$ Adragante, 120 Sel d'étain, 
100 Acide tartrique cristallisé, 170 Adragante, 
100 Eau, 100 Sel de soude Solvay, 


46 Carbonate de potasse, 


20 Huile de ricin. 
66 Soude caustique 450 AP, 


(4) Pli cacheté no 855 déposé le 24 février 1896, ouvert le 28 octobre 1896. 
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Pour obtenir des enlevages sur plaqués on couleurs à l’acélate de chrome ou bien sur unis tannin- 
émétique-couleurs basiques, j'ai suivi les conseils de M. Kopée, chimiste de la maison Kouvaeff. On 
imprime une couleur oxydante chlorate de soude + ac. citrique -L citrate de sodium + acétate de 
soude + ferricyanure de potassium + acétate de chrome), on vaporise et on soubasse des noirs Pru- 
d'homme colorés par la rhodamine, le bleu méthylène, etc., on passe au Mather-Platt et savonne. 

Cette méthode est préférable à une autre qui consiste à imprimer un mélange de couleurs à l’albu- 
mine avec des couleurs au chrome (bleu de prusse + brun au chrome RR, chromate de plomb + bleu 
d'alizarine $, etc.). Après vaporisage, lavage et séchage, j'improvise un rongeant oxydant, lequel dé- 
truit le fond et une partie de la couleur imprimée, c'est-à dire que la partie fixée par l’albumine reste 
intacte. 

Dans une lettre du 15 octobre 1896, l’auteur a adressé à la Société industrielle de Mulhouse deux 
échantillons. Le premier, d’un joli effet, est préparé en tannin-émétique et teint en vert-brillant, puis 
imprimé avec le blanc d'oxydation dont la recette se trouve ci-dessus ; vaporiser et imprimer un dessin 
3 couleurs avec noir d'aniline additionné de thioflavine S, rhodamine et bleu méthyline, vaporiser au 
Mather-Platt et savonner. Le second est teint en violet cristallisé et fabriqué comme le précédent. 


CORRESPONDANCE 


M. le D' G. Queswevizce, directeur du Moniteur scientifique, 12, rue de Buci. 


« Nous avions demandé à M. le directeur du Journal de Pharmacie et de Chimie d'accueillir 
l’article que nous prenons la liberté de vous envoyer ; mais il paraît que l'indépendance de ce 
journal (Â) ne va pas jusque-là. | 

« Nous venons donc vous demander, Monsieur, puisque les journaux spéciaux ne consentent 
pas à éclairer le public sur les dangers qu'il peut courir, du moment que les pharmaciens sont 
mis en cause, de vouloir bien vous prêter à ce qui nous a été refusé ailleurs. Votre indépendance 
qui nous est connue de longue date nous fait espérer que vous ne refuserez pas à la vérité de se 
faire connaître, et nous vous prions d’agréer l'expression de nos sentiments distingués. 


€ FABRIQUES DE PRODUITS CHIMIQUES DE THANN ET DE MULHOUSE } 


SUR L'ASAPROL ET SES SUCCÉDANÉS 


Notre maison fabrique un remède qui a été introduit dans la pratique par Dujardins-Baumetz 
et auquel il a donné le nom d’Asaprol. 

Il y a quelques mois, un médecin de Paris nous envoyait un échantillon prélevé chez l'un de 
ses malades et qui lui avait été Livré sur ordonnance sous le nom d’Asaprol. Contrairement à ce 
qu'il avait observé à bien des reprises, ce remède s'était montré inefficace dans le traitement de 
la maladie à laquelle il avait été appelé à donner ses soins. Il nous demandait done de vérilier 
si le produit qui avait été livré sous le nom d’Asaprol était sincère. 

L'examen chimique démontra que l'échantillon en question différait absolument de l'Asaprol. 
Une nouvelle quantité prise ultérieurement à la même pharmacie ayant donné le même résultat, 
il était donc certain qu'un fabricant peu serupuleux avait vendu audit pharmacien, et peut-être 
à d’autres de ses confrères, un produit qu'il regardait comme un succédané de l'Asaprol. 

IL y avait là, nous semblait-il, une double faute : 

D'abord l’usurpation de la marque de fabrication appliquée à la spécialité « Asaprol», puis, ce 
qui est.certainement infiniment plus grave, la substitution d’un corps chimique différent de celui 
que le médecin avait ordonné. 

Le mobile de la substitution était le bénéfice à faire sur un produit acheté meilleur marché. 

Notre maison fit prélever des échantillons dans vingt-cinq pharmacies choisies dans différents 
quartiers de Paris, en se servant d'ordonnances de médecin portant toutes le mot « Asaprol ». 

Sur ces vingt-cinq échantillons, dix-sept furent reconnus faux, et huit seulement conformes à 


l'étiquette qu’ils portaient. 


Tels sont les faits que nous tenions à signaler aux personnes intéressées, et nous croyons 
qu’elles sont légion, car ce qu'on a fait pour l’Asaprol peut se faire pour d’autres remèdes. 

Mais revenons à l’Asaprol. 

Un heureux hasard veut qu'il soit très facile de caractériser chimiquement ce produit dont la 
préparation est fort délicate. La fraude peut donc être décelée avec une certitude complète par 
le premier pharmacien venu, ce qui n’est pas le cas pour un grand nombre d'autres remèdes dans 
lesquels l'identité chimique du produit substitué ou la difficulté de l'examen rendent difficile la 


découverte de l'infraction. 


(4) Nous ne pouvons nous associer à cette opinion de notre honorable correspondant. Le Journal le Pharmacie 
et de Chimie a des rédacteurs occupant des fonctions officielles Ceux-ci sont donc astreints à une certaine réserve 
qui n'exclut nullement l'indépendance Et notre correspondant peut être certain que la fraude Signalée par lui 
a été recueillie, et qu'elle serait plus facilement atteinte que si les fraudeurs avaient été avertis par la publi- 
cité donnée dans le Journal de Pharmacie et de Chimie. Dr G. Q. 
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Les «substitueurs », pour employer une expression parlementaire, ont cru, sans doute, que 
l'Asaprol était un des nombreux composés sulionés du 6-Naphtol qui ont été décrits ou que 
la théorie permet de prévoir, car le produit substitué à l'Asaprol est un de ces produits. 

Voici comment on opère pour les distinguer de l’Asaprol : 

L'Asaprol est un sel de calcium de l'acide 8-Naphtol-sulfurique. Lorsqu'on en dissout 
1 gramme dans 5 centimètres cubes d’eau, il forme une dissolution brune. Cette dissolution, 
traitée par 5 centimètres cubes d'acide chlorhydrique. ne tarde pas à se prendre en masse, par 
la mise en liberté du $-Naphtol. Rien de pareil ne se produit avec les sels de calcium des 
Naphtols sulfonés. [Is résistent à l’action de l'acide. L’Asaprol est donc une substance moins 
stable que les corps sulfonés. Et quand on se rend compte que c’est à cette instabilité que le re- 
mède doit peut-être son action spécifique, il n’est pas étonnant que d’autres corps qui ne la 
possédent pas ne puissent le remplacer. Et cependant c’est la substitution qui à eu lieu. 

Parmi les échantillons prélevés dans les pharmacies de Paris, il s’en est trouvé de deux 
espèces : l'une, soluble dans l’eau, résistait à l’action de l'acide chlorhydrique, l'autre s’est même 
montrée insoluble. . 

En présence de faits de cette nature, l’idée ne vient-elle pas de l'insuffisance de notre inspec— 
tion pharmaceutique? L’éminent doyen de la Faculté de médecine de Paris avait donc bien raison, 
lorqu’il demandait à la tribune du Sénat, sans succès, du reste, qu’on organisât chez nous une 
inspection efficace : il s'est heurté à la répugnance d’un corps politique qui trouve que le nombre 
des fonctionnaires est déjà bien assez grand en France. Mais il s’agit, dans le cas actuel, de la 
santé publique, et il faut désirer que, mieux informé, il ne reculera plus devant un grand devoir 
à accomplir. | 

Cest dans cet espoir et ce vœu que nous vous adressons cette communication qui intéressera 
sans doute plus d’un de vos lecteurs. “ 


M. le D' G. Quesxevizze, directeur du Moniteur scientifique, 12, rue de Buci. 


J'ai recours à votre obligeance pour rendre publiques certaines recherches entreprises autrefois 
par mon collaborateur, M. Bird, et que je ne crois pas devoir passef sous silence, tant à cause de 
l'intérêt scientifique qui s’y attache que des conséquences pratiques qu'on en pourrait tirer. Ces 
recherches ont leur origine dans des expériences purement industrielles ; mais comme elles sem— 
blaient éclairer d’un jour nouveau certains phénomènes physiologiques, elles furent poursuivies 
dans une autre voie. La mort prématurée de mon regretté collaborateur est venue les interrompre. 
J'avais pensé en reprendre l'étude pour mon propre compte ; mais mon grand âge, aussi bien que 
des engagements pressants qui ne me laissent aucun loisir, m'ont dissuadé de donner suite à ce 
projet. Je livre les essais de M. Bird à la réflexion de vos lecteurs, persuadé qu'il s’en trouvera 
pour en tirer des conclusions définitives, au grand profit de la science et de l'humanité. 

Au cours de recherches sur le procédé électrolytique qui porte mon nom, M. Bird fut conduit 
à préparer un nombre considérable de diaphragmes de forme et de composition très variées, 
entre autres un diaphragme en phosphate de chaux. M. Bird se servait d’un treillis métallique 
très Tin sur lequel il laissait déposer un lait de chaux chargé d'amiante finement divisée. Après 
élimination de l’eau et séchage, il obtenait une sorte de carton qu’il trempait dans une solution 
de phosphate de soude. La composition du phosphate de chaux ainsi précipité est sensiblement 
la même que celle du phosphate de chaux qui entre dans la composition des os. M. Bird observa 
ensuite que lorsqu'un diaphragme venait à se briser avant d’être immergé dans le phosphate de 
soude, cette immersion suffirait à faire disparaître la cassure, et cela non pas une seule fois, mais 
autant de fois qu’on le voulait en un seul et même point du diaphragme. 

Comme le phosphate de chaux était la seule substance à donner de tels résultats, nous en con- 
clûmes que le processus naturel de la soudure des os a probablement pour cause une propriété 
physique du phosphate de chaux. 

Dans d’autres expériences, des diaphragmes ont été brisés en plusieurs fragments, et ces frag- 
ments ont été assemblés dans la cuve à phosphate de soude de manière à rétablir le diaphragme 
primitil. Au bout de 24 heures d'immersion, la pièce était parfaitement reconstituée. Aux 
points où le contact n’avait pas été parfaitement établi on observait un dépôt de matière solide. 

Pour reproduire plus exactement encore le phénomène de la soudure des os, des diaphragmes 
furent légèrement graissés ou imprégnés d’une solution de savon, de manière à les recouvrir 
d’un enduit analogue à celui des os. Ces diaphragmes furent ensuite brisés et leurs fragments 
assemblés comme précédemment dans la cuve à phosphate. Dans ce cas encore, on observa aux 
points de jonction la formation d’un dépôt de matière solide tellement cohérent que le dia- 
phragme était devenu moins fragile en ces points qu’en tout autre de sa surface. Certains fragments 
qui se trouvaient séparés au début par un espace de 4 millimètre étaient parfaitement soudés au 
reste de la masse. En exerçant un effort sur ces diaphragmes, les ruptures se produisaient tou- 
jours en des points différents de la rupture primitive, | 


ne 
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Dans ses expériences. M. Bird employait comme ciment de l’amiante finement divisée, et cela 
par simple raison de commodité. En fait, je crois que les résultats seraient identiques avec de la 
pulpe de papier, et je donne cette indication à ceux qui seraient tentés de répéter l'expérience. 
La pulpe peut être aisément préparée en faisant macérer du papier buvard dans de l’eau où dans 
une solution de soude caustique. 

En résumé, ces expériences montrent que, dans les cas de fracture, on pourrait essayer soit 
le traitement interne au phosphate de soude, soit l'injection de cette substance dans le voisinage 
de la fracture. Il est d’ailleurs probable qu'entre les mains de physiologistes de profession, ces 
recherches deviendraient la source d’un grand nombre d’autres observations intéressantes. Les 
prévoir et les indiquer serait done de ma part un acte de présomption. 


À vous sincèrement, 
JAMES THARGREAVES. 
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Nous avors la douleur d'apprendre à nos anciens amis du laboratoire de la Sorbonne la mort 
de Gustave Rousseau auquel nous unissait une vive amitié. Parti avec lui pour le Petit-Mourme- 
lon, vers la fin juillet 1870, nous en fümes, hélas, séparé l’année suivante pendant dix ans. 
Notre maitre, le Professeur Troost, a rendu, dans un langage dont nous ne pouvons que le re- 
mercier, un juste tribut à la mémoire de Gustave Rousseau. 

DeG0; 

Voici les paroles prononcées sur la tombe de Gustave Rousseau, sous-directeur du laboratoire 
d'enseignement et de recherches de la Sorbonne, par M. Troost, membre de l'Institut, directeur 
du laboratoire. 

« La nouvelle si inattendue de la mort de Gustave Rousseau a plongé dans une profonde dou- 
leur tous ceux qui l’ont connu, mais c’est surtout au laboratoire d'enseignement et de recherches 
chimiques de la Sorbonne que cette perte sera vivement ressentie; à ce laboratoire, où plus de 
quinze générations successives ont pu apprécier la constante bienveillance et l’inépuisable dé- 
vouement avec lesquels il prodiguait les conseils de sa science expérimentale et de son excep- 
tionnelle érudition. 

« G. Rousseau était né à Mézières, le 14 décembre 1848. Son père, activement mêlé aux 
événements politiques de cette époque, dut, après le coup d'Etat, chercher un refuge en Angle- 
terre. 

« C’est dans les tristesses de l'exil que le jeune Rousseau commença ses études classiques, qu'il 
continua plus tard au collège de Charleville, pour les terminer avec de brillants succès au lycée 
Louis-le-Grand. : 

« Après avoir hésité quelque temps entre l'étude du droit et l'étude des sciences, il se décida 
pour ces dernières qui offraient plus de satisfaction à son esprit chercheur et indépendant. Il 
entra au laboratoire de Balard au Collège de France où il se lia avec M. Riban qu'il devait se- 
conder plus tard à la Sorbonne, et, en 1869, il était reçu licencié ès sciences physiques. 

«Il se disposait à entreprendre des recherches personnelles, lorsque survint la guerre de 1870, 
où il fit grandement son devoir, puis la funeste guerre civile où l’entrainèrent son cœur généreux 
et désintéressé, sa nature franche et indépendante. C'était sa jeunesse et son avenir perdus. Mais 
les caractères aussi fortement trempés ne se laissent pas abattre, et dix ans après il revenait à 
ses études favorites, dont il ne s'était, d’ailleurs, jamais complètement désintéressé, même dans 
les plus mauvais jours, grâce à une amitié fidèle, qui le tenait au courant de tout ce qui se pro- 
duisait en chimie ; et, en 1880, il entrait à ce laboratoire d'enseignement et de recherches de la 
Sorbonne, dont la mort seule devait le séparer. 

« Son premier travail fut une recherche de chimie organique ; Reimer et Tiemann, en faisant 


réagir le chloroforme sur le phénol, avaient obtenu les aldéhydes qui correspondent aux acides 


salicylique et paroxybenzoïque. Ils av .ient réussi bientôt après à appliquer la même réaction aux 
autres phénols mono-atomiques, et à obtenir, par cette méthode générale, la synthèse dun 
grand nombre de composés intéressants. 

« G. Rousseau eut l’idée d'essayer la même réaction sur les naphtols, que l'industrie livrait 
à très bas prix et dans un état de pureté convenable. L'action du chloroforme sur F+ naphtol ne 
lui donna que des produits résineux de condensation où de polymérisation. 

« I fut plus heureux en opérant sur le 8 naphtol : il obtint du premier coup l'aldéhyde cherchée, 
et en étudiant les autres produits de la réaction, il fut conduit à la découverte inattendue d’un 
glycol aromatique, dont l'étude complète lui valut, en 1882, avec les très vives félicitations de 
la Faculté, le grade de docteur ès sciences physiques. 
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« Depuis cette époque, tout en s’aquittant avec la plus scrupuleuse conscience de ses fonctions 
de sous-directeur, vis à-vis des candidats à la licence ou à l'agrégation. et vis-à-vis des professeurs 
du ressort académique, qui venaient, le jeudi, compléter leur instruction pratique; tout en pro- 
diguant ses conseils aux élèves qui se livrent à des recherches personnelles, soit en vue du doc- 
torat, soit en vue de carrières industrielles, G. Rousseau n’a cessé de présenter à l'Académie des 
sciences, et sur les sujets les plus divers, d’intéressantes recherches, soit seul, soit avec la colla- 
boration de jeunes élèves qu'il animait de son ardent amour de la science. 

«C'est ainsi qu'en 188% il publie, avee M. Bruneau, un nouveau mode de préparation du pet- 
manganate de baryum, et avec M. Saglier, la production et les propriétés d’un manganite de 
baryum cristallisé. 

« Dans les années 1885, 1886 et 1887, il présente successivement les importants résultats de 
ses travaux sur la formation et la dissociation des manganites alcalins et alcalino-terreux. 

«En 1888, il publie, avec M. Bernheim, trois notes sur les hydrates ferriques et leurs combi- 
naisons avec les alcalins ou les alcalino-terreux. 

Les comptes rendus des années 1889 et 1890 ont enregistré les recherches de Rousseau sur 
les cobaltites, sur les platinates et sur les oxychlorures métalliques cristallisés. 

« En 1891 et 1892, son collaborateur est M. Tite avec lequel il publie les résultats de l'action 
de l’eau sur divers sels basiques. En 1893 et 1894, c’est avec M. Allaire, qu'il étudie les boracites 
chlorées ou bromées. : 

«En 1895 et 1896, il étudiait les azolo-suliates et les azoto-chromates qu'il n'a pu achever. 

« Entre temps, il trouvait le moyen de publier dans l'encyclopédie chimique quatre volumes de 
monographies très étendues, sur les propriétés générales des métaux et des sels, sur le potassium, 
le sodium et le cuivre. 

IL était lauréat de l’Académie des sciences, qui, en 1885, lui avait décemé une partie du prix 
Jecker. | 

€ Il vivait heureux, auprès de sa mère et de sa sœur, dont l’énergique dévouement l'avait 
soutenu dans toutes ses épreuves. Il avait concentré en elles tout son bonheur. Les anciens élèves 
du laboratoire, disséminés en province dans les carrières les plus diverses, ne manquaient ja- 
mais, à leurs voyages à Paris, de venir lui témoigner leur profonde reconnaissance pour les ser- 
vices qu'il leur avait rendus. | 

« G. Rousseau semblait devoir jouir, pendant de longues années, de la situation modeste, dont 
sa haute valeur scientifique et ses qualités morales et intellectuelles savaient se contenter. 

« Ce légitime espoir devait être déçu. Depuis quelques mois, il se sentait fatigué; mais n'ayant 
jamais connu ce que c'est que d’être malade, doué, d’ailleurs, d’une extraordinaire énergie 
physique et morale, il n’a voulu croire qu'à une indisposition passagère. 

« Rien ne pouvait faire prévoir une issue fatale à ceux qui, vendredi dernier, le voyaient 
arriver au laboratoire pour demander à M. Leteur de le remplacer dans la direction de la mani- 
pulation des candidats à l’agrégation ; et cependant, moins de vingt-quatre heures après, il se 
débattait dans d'horribles souffrances auxquelles il ne tardait pas à succomber dans les bras de sa 
mère éplorée. | 

« La présence du doyen et des représentants de la Faculté des sciences, l’affluence des collègues, 
des amis et des élèves qui ont tenu à l'accompagner à sa dernière demeure, montrent assez 
quelle place il occupait, et quel vide il laisse au laboratoire d'enseignement et de recherches chi- 
miques de la Sorbonne. : 

« Cette unanimité de regrets devrait apporter quelque adoucissement, s’il en était de possible, à 
l'immense douleur d’une mère et d’une sœur, atteintes du eoup si imprévu, qui leur enlève le 
sujet de leur juste orgueil et de leur plus chère affection. 

«Au nom du doyen et des professeurs de la Sorbonne, au nom de vos collègues et de vos 
élèves, adieu, mon cher Rousseau, adieu ». 


ERRATA 


Dans le n° de mars 1897, page 234, ligne 38, au lieu de : Le citral se combine, etc., lire : Le 
citral se combine encore avec la phénylhydrazine. Il donne l'acide citryl — 8 — einchoninique 
lorsqu'on le chauffe avec des poids équivalents de 8-naphtylamine et d'acide pyruvique. : 


Même livraison, page 250, ligne 4, le titre de la note de M. Minguin est le suivant : Dimor- 
= — 


: : pere ; - + 
phisme des succinates de camphols # et ; isomorphisme des succinates de camphols «et x et des 
succinates d’isocamphols 8 et 8. 
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LES APPLICATIONS DE L'ÉLECTROLYSE A LA CHIMIE ORGANIQUE 
Par M. L. Gourwitsch. 


De toutes les branches de la chimie, aucune peut-être n’a fait dans ces dernières années de si 
grands progrès que l’électro-chimie. Elle les doit à la concurrence heureuse des intérêts scienti - 


liques et pratiques. D'un côté, les hypothèses hardies et fécondes que la chimie physique moderne 


a créées pour expliquer les phénoménes de l’électrolyse ont servi de point de départ à une série de 
recherches théoriques et expérimentales. D'autre part, le développement énorme et rapide de 
lélectro-technique n’a pu rester sans influence sur la technologie chimique et ne pas provoquer 
chez les chimistes le désir d'utiliser pour leur industrie la force puissante de l'électricité. Grâce à 
ces circonstances, les phénomènes de l’électrolyse ont été étudiés dans toutes les directions, et les 
méthodes électrolytiques ont trouvé des applications nombreuses et intéressantes. Ce sont les ap- 
plications de l'électrolyse à la chimie organique dont nous allons nous occu per dans cet article. 


TL. — SYNTHÈSES PAR L'ÉLECTROLYSE 


On connaît les travaux classiques de Kolbe (1) sur l'électrolyse des sels d'acides gras. Ce sont 
les hydro-carbures C? H?* + ? qui, presque toujours, se forment en premier lieu, puis toute une 
série d'autres produits : alcools (2), éthers, acides ete., — en quantités variables selon les 
conditions de l'expérience. Ainsi Kolbe a obtenu, par l’électrolyse des sels d'acide acétique, l'éthane, 
l’éthylène, l’acétate de méthyle, etc. 

Quel est le mécanisme de cette réaction ? On ne le sait pas au juste. Il est possible que l’éthane 
se forme par l'oxydation directe de l'acide acétique : 


2CH*CO*H + O — CH + 2C0? + H20 
Ou bien la première phase de la réaction est peut-être la décomposition du sel en cathion 
(K, Na.) et anion (CH? CO?, ete) ; on peut alors admettre avec Kolbe que les groupes CIF CO? se 
décomposent plus loin en CO? et CHF et que les radicaux méthyliques se combinent entre eux en 
donnant l’éthane, le « diméthyle », comme l’a nommé le savant allemand : 


+ — = - 

CHCO? !: K CIF + CO? 
+ | + 2K 

CH°CO? : K CH° + CO? 


Enfin, une autre hypothèse a été émise par Bourgoin (3) : les anions CIPCO? se transforme- 
raient en oxygène et anhydride (CH® CO} 0 : c'est l'anhydride qui peut être oxydé en éthane ou 
bien régénérer l'acide avec l’eau. * 

Une expérience faite l'année dernière par M. Loeb (4) semble donner un appui à cette hypo- 
thèse. M. Loeb à obtenu l'anhydride de l'acide phtalique avec un rendement presque quantitatil 
en électrolÿsant une solution alcoolique de l'acide phtalique. Cependant, l'hypothèse de Bourgoin 
n explique pas mieux que les autres la formation des produits secondaires. 


(4) Lichig's Annalen, 69, p. 219. — (2) Hamonet C. R. 123, p. 252. — (3) Ann, chem. phys. [4] 14, p. 158. 


- (4) Zeitschrift fur Electrochemie, 1896, p. 43. 
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trouvé comme produits de l'électrolyse, entre autres, les hydrocarbures asymétriques : 


Quelques années plus tard que Kolbe, Würtz a électrolysé des mélanges de deux : et 
CO? } H - CHS + CO? L.. 21 


L 
. — | + I? 
C2H°CO? ! H C?H5 + CO? : 
La méthode de Kolbe, appliquée à d'autres corps que les acides C° H° 0?, a donné naissance à 
des synthèses très intéressantes. Un élève de Kolbe, M. Moore (1), a obtenu l’éthylènedicyanide 
(le binitrile de l'acide succinique, C* Hf (CN)?) par l’électrolyse de lacide cyanacétique. 
MM. Brown et Walker (2) ont réussi à faire la synthèse des acides bibasiques biéthérés à 
2 (n-1) atomes de carbone par l’électrolyse des sels des acides bibasiques monoéthérés à n C : 
COH CH?CO?C°H 
CHR ste + 200? + H? 
CO  CHPCOCA 
A côté de cette réaction, il s'en produit plusieurs autres qui sont, cependant, d’un intérêt su- 
bordonné. 
M. Mulliken (3) et plus tard M. Weems (%) ont soumis à l'électrolyse des solutions alcooliques 
des dérivés métalliques des acides bi et tribasiques, éthérés, de l’acétylacétone, etc. 


2CNa(CO?C1)} — 2Na + C(CO?CH')} 
| 
| C(CO?CIF) 
2CH*COCHNaCOCEH® = 2Na + CH(COCH*} 
| 
CH(COCH®}* 
Les produits de l'électrolyse sont, comme on voit, identiques avec ceux qui se forment sous 
l'action de l'iode sur les mêmes corps. Cependant, NO? 


comme M. Weems l’a montré, l’action de divers oxy- 


dants (eau oxygénée, permanganate, etc.,) sur l'acide 2CK(NO?)(CH°} = C—CH° + 2K 


malonique biéthéré esttout autre, ce qui prouve que les NCIP 
produits en question se forment par combinaison di- | 

recte des anions (p. e. CH (CO? C2H°}) et non par l’ac- , CH 
tion de l'oxygène électrolytique. C CH: 


M. Zelinsky (5) a obtenu le dinitrohexane en électro- Rae 
lysant le nitroisopropane : NO° 

MM. Miller et Hoïer (6) ont essayé d'appliquer la méthode de Kolbe aux acides bi-et polyato- 
miques, comme l'acide glycolique, Facide lactique, etc. Ils espéraient obtenir les glycols corres- 
pondants. Les résultats de leurs expériences furent cependant tout autres : la formation des gly- 
cols n’a pas lieu, puisque les anions qui se forment d’abord tombent sous Paction de l'oxygène 
électrolytique et donnent de l'acide carbonique et une aldéhyde : 

2CHCHOHCO? + O0 — 2CH°CHO + 200? + H°0. 

Mais la méthode de Kolbe a mené les mêmes chimistes à deux autres synthèses très intéres- 
santes (7). Une solution de propionate de potasse a été introduite dans la cellule de Ia cathode, 
tandis qu'une solution d'iodure de potassium servait de liqueur d’anode ; c’est Piodure d'éthyle F 
qui s'est formé sous l’action du courant. L'hypothèse de Kolbe donne une interprétation élégante 
de cette réaction : 


UN TT 


+- — kr TS Au é 
CH°CH2CO? : K CH°CH?J + CO + 2K 


EUR 
En remplaçant l'iodure de potassium par le uitrite de sodium, MM. Miller et Hofer ont pu 
constater la formation du nitroéthane : | 
+ — + — 
; É : EN . R  E x 
CHCHECOT UK CHCIPNO* — CO? + K + Na 


PORN NE AT 


NO? :! Na 
La quantité de ce produit étant cependant trop petite, ils n'ont pu parvenir à l'isoler. 


(1) Berliner Berichte, IV, p. 520. — (2) Liebig's Annalen, 261, p. 107 ; 274, p. 41, — (3) Bert. Ber. XXNI, 
p. 884; Americ. chem. Journ. 15, p. 523. — (4) Amer. Chem. Journ. 16, p. 569 — (0) Chemiker Zeitung, 
1895, p. 81, — (6) Bert. Ber. XXNII, p. 462, XXVIIL, p. 2427. — (1) Bert. Ber, XXNIII, p. 2430. & 
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M. Bunge (1) a étudié l'électrolyse des mereaptans et d'autres dérivés sulfureux. L'action du 
courant est encore ici, comme dans les expériences de MM. Mulliken et Weems, analogue à celle 
de Piode. Ainsi les mercaptanes et le thiophénol sont transformés en disulfures : 

2RSH = RS. SR + H2. 
L’acide thiobenzoïque CSH*COSH donne de même le bisulfure de ben 


zoyle C'H°COS SCOSHE ; mais une réaction pareille ne se fait pas avec les pu di " 
acides sulfonés. CS SC 
D'une manière analogue M. Schall (2) a obtenu le COrpS : \ \ 
par l'électrolyse du xanthogénate de potassium. OCŒH OC 


Il, — Réacrioxs DE SUBSTITUTION 


La « Chemische Fabrik auf Actien vorm. Schering » a, en 1884, utilisé pour la première fois 
l'électrolyse pour effectuer une réaction de substitution : la préparation de l'iodoforme (3). On fait 
passer le courant par une solution d'iodure de potassium dans l'alcool ou LOH LH? 
l’acétone aqueux, et on a soin de neutraliser la potasse en excès par l’acide car- ! x 
bonique. L'iode et la potasse qui se forment par l’action du courant réagissent OI OI 
avec le dissolvant en formant l'iodoforme ; ce produit se précipite en cris- 


aux, et si pur qu'il peut être mis en vente sous le nom de « iodoformium abso- es 
lutum ». 


3 3 

La même fabrique a breveté la préparation de l’aristol : CH cH 
par l’électrolyse des solutions aqueuses d'iodure de potassium el de thymol. 

Enfin M. Classen (4) a obtenu par des procédés analogues les dérivés iodés de la phénol-phta- 
léme, du carbazol, de la diphénylamine, ete., qui ont des propriétés antiseptiques et, étant ino- 
dores, peuvent servir à remplacer l'iodoforme. 

Quant aux dérivés chlorés et bromés, la « Fabrik vorm. Schering » a breveté aussi la fabrication 
du chloroforme et du bromoforme par l’électrolyse du chlorure et du bromure de potassium en 
présence de l’alcool, Mais une méthode vraiment pratique pour introduire le chlore et le brome 
dans les matières organiques avec l’aide de l’électrolyse nous manque encore. 

Beaucoup plus nombreuses sont les applications du courant aux réactions de réduction. 


III. — Réacrioxs pE RÉDUCTION 


Ce sont surtout les dérivés nitrés de la série aromatique qui ont servi d'objet pour les études 
de la réduction électrolytique. En 1882, M. Kendall (5) a breveté la fabrication de l’aniline et de 
la toluidine par l’action du courant électrique sur les mélanges de nitrobenzine ou de nitroto- 


luène avec l'acide sulfurique concentré ; la cathode mise en vibration devait servir d'agitateur et 


faciliter le contact intime des liquides en question. Le rendement en bases étant très mauvais, ce 
procédé n’a pu obtenir aucune valeur pratique. 

Douze ans plus tard, Pétude de la réduction électrolytique a été reprise par MM. Elbs, Gatterman, 
Noyes et d'autres. MM. Elbs (6) et Hausserman (7) ont montré que les produits de la réaction, 
leurs quantités relatives et même leur nalure,varient beaucoup avec les conditions de l'expérience. 
En travaillant avec des solutions alcalines et acides, ils ont obtenu toute la série des produits in- 
termédiaires de la réduction de la nitrobenzine en aniline. Le fait que, sous l’action de courant, ces 
produits se forment, même en solution acide, est très intéressant, puisque la réduction purement 
chimique en solution acide donne toujours directement l’aniline. 

En travaillant avec des solutions alcalines alcooliques et en prenant des quantités d'alcool 
suffisantes pour tenir en solution les azoxy et azodérivés qui se forment intermédiairement, 
M. Straub (8) a réussi à transformer la nitrobenzine, ete. avec de très bons rendements en hydra- 
zodérivés qui peuvent servir pour fa fabrication de la benzidine et ses homologues. 

Un autre procédé a été employé par MM. Noyes et Clément (9). Ces chimistes ont fait passer 
le courant par une solution de nitrobenzine (une partie) dans l'acide sulfurique concentré 
(% parties). Par Paction du courant la température de la solution a monté à 80-90°C. et la nitro- 
benzine a été trouvée transformée en acide amido phénolsulfonique. On voit que, dans ce cas, la 
réduction du groupe NO? est accompagnée de l'oxydation du noyau phénylique. Cependant, les 
deux électrodes ayant été séparées l’une de l’autre par un diaphragme, l'oxydation n'a pas été 
provoquée par l'oxygène électrolytique. Comment se fait-elle alors ? er: 

M. Gatterman (10) à cherché une réponse à cette question, En même temps que les chimistes 
américains, il a étudié l’électrolyse des dérivés nitrés en solution dans l'acide sulfurique concentré 


(1) Bert. Ber. II, pp. 295 et 911. — (2) Zeitschrift für Electro-chemie, 1896, p. 475 — (3) Bert. Ber XNII 
©. p. 629. — (4) Brevets a/lemands, nos 81928, 81929, etc. — (5) Brevet allemand, n° 21131. — (6) Journal 
für prakt. Chemic. 49, p. 39 — (7) Chemiker Zeitung, A1, pp. 129 et 209. — (8) Brevet allemand, n° 791731. 
— d Berl. Ber. XXNI, p. 990, — (10) Berl. Ber. XXNI, p. 1877; XXVII, p. 1929. 
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Li 


(10-12 parties pour une partie de nitro) et il a obtenu toute une série de dérivés du para-amido- 
phénol : 


CI. "00 CH gg SO ÈET NO? 9-5 NIPUS 
NO? AN NO? NIP 
Se OH Br Frans: 
CH CH OH 
L'oxydation du noyau phénylique est donc, dans les conditions données, NHOH NEP 


La nitrobenzine, par exemple, est d’abord réduite en phénylhydroxylamine 
CSHSNHOH, et celle ci se transforme sous l’action de l'acide en paramido- 
phénol. 

Comme on sait, MM. Bamberger (1) et Wohl (2) ont un peu plus tard préparé les dérivés aro— 
matiques de l'hydroxylamine et démontré qu'ils se transforment facilement en amidophénols par 
l'action des acides. Une autre explication du phénomène en question a été donnée par M. Elbs (3). 
Ce chimiste a électrolysé la nitrobenzine en solution dans l'acide acétique, et, comme produit de 
la réaction, il trouve (surtout en employant une cathode en plomb) à côté de l'amidophénol, — 
l'aniline. Or, comme l'expérience directe montre que l’aniline ne se forme pas par la réduction 
électrolytique de l’'amidophénol, ce n’est pas ce dernier qui donne naissance à l’aniline. Pour cette 
raison, M. Elbs pense que le produit intermédiaire de, la réduction électrolytique de la nitrobenzine 
est l'azoxybenzide ; celle-ci se transforme sous l’action de l'acide en oxyazobenzide, qui, enfin, est 
réduite en amidophénol et aniline. 

(0) 


ANS 
2CSHNO? + 3H — 38H20 + CHEN — NC 
CSHNO — NCSHS  353——>  CSHSN = NCH'OH 
CSN = NCSH:OH + 212 — CSHÈNE? + pNIP CH'OH 
IL est possible que la réaction dont nous nous occupons se développe en partie dans le sens 
voulu par M. Elbs ; mais cette hypothèse ne peut pas être appliquée aux expériences de M. Gat- 
terman, puisque ce chimiste ne trouve pas l'aniline comme produit de la réaction. De plus. 
M. Gacterman ‘#) a montré qu'en électrolysant les aldéhydes nitrées, les dérivés de la phénylhy- 


une réaction générale, et, pour l'expliquer, M. Gatterman à émis l'hypothèse 
que la réduction électrolytique des nitro-dérivés se fait en deux phases. DD — 
OH 


droxylamine peuvent être isolés comme tels, sans que la métamorphose en amidophénols ait 
np 1/7 NHUH “ 
lieu. Ainsi il a obtenu DÉC HO par l'électrolyse de l’aldéhyde paranitrobenzoïque et 
: Rene _  / CHO | 
le produit anhydre (C'H5NO)" par l'électrolyse de m CS . Ce sont les mêmes corps 
NO? 

que M. Bamberger (5) avait déjà préparés par l’action du zinc sur les aldéhydes nitrées. k 

Aussi bien, et dans la même direction qu'avec les hydro-carbures nitrés, la réduction électro- | 


lytique se fait avec les dérivés nitrés des acides, des acides éthérés, avec les dérivés de la naphta- 
line, de la quinoléine etc. 
COOH COOH CH NO? NH? 


X | £ 
| NO? f NH AN Nc — CHCOOH NH* NN cu 
is | à Jo > ' etc: "4 
\ ) SE —— 2 k 

DA we Zu > | #2 

0 N 

{ 
2 


ON 

Une réaction intéressante a lieu lorsqu'on éleetrolyse le paranitrotoluène ; la position para au 
groupe nitro étant ici occupée par le méthyle, l'oxhydrile entre dans ce radical même ; il se forme 
ainsi d'abord l'alcool p-amidobenzylique, qui se condense ensuite avec une autre molécule du ni- 
trotoluène en donnant le dérivé du diphénylméthane. 


pra 03 
FR Le = Ts 0 | 
NNH? N CES = 

Les belles expériences de M. Gatterman ont été prises comme base pour plusieurs brevets (6). 
de «Farbenfabriken vorm. F., Bayer » à Elberfeld, qui veut employer les dérivés de lamido- 
phénol, de l’amidonaphtol, ete. à la fabrication des matières colorantes et pharmaceutiques. Un: 


(4) Berl. Ber. XXVI, pp. 1348 et 1548. — (2) Bert. Ber. XXNE, p. 1432. — (31 Zeitschrift für Elehktrochemir, 
188 p. 472. — (4) Bert. Ber. XXIX R p. 252: Brevet allemand, no 85198. — (5) Berl: Ben. XXNI, p.250: 
— (6) Brevets allemands, n°5 75260, T1#0û, ele. 
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brevet analogue a été pris aussi par « la Basler Actiengesellschaît für chemische Industrie (1) » ; 
ce brevet à pour l’objet la préparation des matières colorantes de la classe du triphénylméthane 
par la réduction électrolytique des leucobases, dont un noyau phénylique contient le groupe nitro 
en position para au carbone méthanique : 


Aie /R 
DR A 0 2 COR (R— CHENE? ou  CH'OH etc). 
NCSHENO? N CHENE? 


Les expériences de M. Patterman montrent que l'oxhydrile du groupe -NHOIÏT présente une 
tendance à changer de place et à se mettre en position para au groupe amidique N°. Mais quel 
chemin la réduction électrolytique prend-elle dans les cas où cette position est déjà occupée 
par un radical quelconque ou par atome autre que l'hydrogène ? MM. Noyes et Derrance (2) ont 
cherché à résoudre cette question. Ils ont étudié la réduction d’une série de dérivés nitrés subs- 
titués en para au NO?. Voilà les résultats de leurs recherches : 


NO? NH? NO? NHA AC OH NO NH? NO? NIP 


NH? NH? \ 
CH NH? CO? OH NO? NH: OH OH 


H NP NIP 


_ A cette série il faut encore ajouter le cas étudié par M. Gatterman : la transformation du parani- 
trotoluène en alcool amidobenzylique. On voit donc que le déplacement de l'oxhydrile ne suit pas 
toujours la même voie ; dans quelques cas il supplante le radical (CO?H) ou l'atome (CI) qu'il 
rencontre ; dans d’autres il prend place dans ce radical ; il peut aussi aller en position ortho au 
NH ; enfin, la position para étant occupée par un amido, l’oxhydrile peut être éliminé tout à fait 
de la molécule. 

La réduction des dérivés polynitrés a été très peu étudiée jusqu'à présent. IT paraît qu'elle se 
fait moins facilement qu'avec les dérivés mononitrés. Ainsi M. Elbs a montré que l’ortho et le 
para-nitro phénols se laissent réduire complètement ; le dinitrophénol fournit un mélange de 
diamido et nitroamidophénol ; l'acide pierique donne enfin un mélange de dinitroamido et nitro 

| diamido phénol, — la formation du triamidophénol n’a pas lieu. 

+4 Pour finir avec la réduction électrolytique des corps nitrés, nous allons encore examiner une 
—_ réaction curieuse qui fait l’objet d'un brevet de la « Badische Anilin-und Sodafabrik (3) ». Une so- 
5 lution de la & at dinitronaphtaline dans l’acide sulfurique concentré est traitée par le courant à 
la température de 130° C. ; il se forme un produit intermédiaire d’une constitution encore incon— 
nue que la même fabrique avait déjà obtenu en faisant agir sur la dinitronaphtaline l'acide sul- 
furique et des matières réductrices, comme l’aniline, la phénylhydrazine, etc. La solution de ce pro- 
duit, versée dans l'eau et chauffée pendant une heure à l’ébullition, dépose la naphtazarine (noir 
d'aniline) à l’état très pur. On peut obtenir la naphtazarine par le même procédé 0 OH 


en employant la at & dinitronaphtaline, de sorte qu'il n'est pas nécessaire de PES ê OH 
(0 


séparer ces deux corps qui se forment, comme on le sait, simultanément par la 
nitration de la naphtaline. La transformation des dinitronaphtalines en naphta- 
zarine, qui d’après les recherches de MM. Zincke et Schmid (4) est la dioxyna- 
phtoquinone : 

est aussi intéressante au point de vue théorique. 

La réduction par l’électrolyse n’est pas bornée aux dérivés nitrés de la série aromatique. Dans 
la série grasse, l'hydrogène électrolytique peut servir à réduire les dérivés halogénés. Ainsi 
M. Tommasi a obtenu l’aldéhyde par la réduction du chloral, Kolbe l'acide acétique par la réduc- 
tion de l'acide chloracétique, etc. Dans la série aromatique, cette réaction semble ne pas avoir 
lieu, puisque M. Gatterman a pu obtenir le bromamido phénol par la réduction de la méta-bromo 
nitrobenzine. RCE : 

La réduction électrolytique se porte aussi sur le groupe aldéhydique CHO. L'aldéhyde benzoïque 
mise en solution aqueuse à l’aide de bisulfite de potassium se laisse réduire en un mélange de 
hydro et isohydrobenzoïne CSH*CH(OH)CH(OH)C'HS ; la même réaction a lieu quand on emploie 
- un mélange de l’aldéhyde avec la soude ou la potasse. Ce résultat semble indiquer que la formule 


RCHS > qu'on donne ordinairement aux combinaisons des aldéhydes avec les bisulfites n’est 


. (A) Brevet allemand, n° 84607. — (2) BerL. Ber. XXNII, p. 2349. — (3) Brevet allemand, n° 19406. — 
(4) Liebig'sPAnnalen, 22627. 
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pas juste, puisqu'elle demande que la formation d'hydrobenzoïne ait lieu à l'anode (M. Kauffman)(1). 
+ — —- 
C'HCH(OH)SO* !: K CSH°CHOH ». 
Re nn #4 290° 4 = 2K 
CSHCH(OH)SO? ; K CSHSCHOH 

M. Ahrens (2) obtient les amines en électrolysant les nitriles gras ou aromatiques en solution 
alcoolique acidulée par l'acide sulfurique. 

CHCN 5——>  CH,CHNH 
CHECN © >  C'H'CHENE?, été. 

Le même chimiste (3) obtient la pipéridine par l’électrolyse de la pyridine dissoute dans l'acide 
sulfurique à 10°/, ; un mélange de pipérylhydrazine C'H!N,NH?, pipéridine et ammoniaque par la 
réduction de la pipéridine nitrosée ; la di et la tétrahydroquinoléine par l’électrolyse de la quino- 
léine, etc. [l'est intéressant de noter que la réaction inverse — l'oxydation électrique de la pipé- 
ridine en pyridine — n'a pas lieu, de sorte que l’électrolyse peut être effectuée sans diaphragme. 

La réduction électrolytique ne se porte pas cependant sur les liaisons doubles, comme M. Gat- 
terman l’a prouvé dans le cas des acides nitrocinnamiques. 


CH — CHCGO'H 5" JOBS OMEN 
ee DD—> C'HS—NH 
ve “OH 


Des réactions secondaires accompagnent souvent la réduction électrolytique. Ainsi, les nitriles 
traités par le courant en solution alcaline se trouvent presque totalement transformés en acides ; 
en solution acide, cette réaction a lieu pour l’acétonitrile, tandis que les nitriles supérieurs four- 
nissent en premier lieu les amines, 

CIFAN » >: CHGONH 
CHAN 5——> : CHCHNH?. et ” CH°CO?NH: 
CHAN » >  CHCEPNM. 

D'un autre côté, M. Gatterman a observé un cas de saponification sous l’action de l’électrolyse : 
l'éther éthylique de l'acide métanitrocinnamique donne l'alcool éthylique et la même amido- 
coumarine que l'acide libre : 


CH 


NO? CH = CHCO*C?H NI CH 
D———> CHOH + 


0 


IV. — OxYDATION ÉLECTROLYTIQUE 


Les réactions d'oxydation électrolytique sont moins étudiées que celles de réduction. Des re- 
cherches étendues de M. Goppelsroeder (4) sur l'oxydation de l’aniline et des autres bases aroma- 
tiques (Loluidine, naphtylamine, dyphénylamine, ete). ont donné peu de résultats définitifs : 
M. Goppelsroeder a obtenu l’émeraldine et le noir d’aniline par l'oxydation des sels d’aniline, le 
violet de naphtylamine par l’électrolyse de la naphtylamine, ete. Comme le noir d’aniline n’est 
jamais employé dans la teinturerie comme tel, M. Goppelsroeder a essayé et réussi à le préparer 
aussi directement sur les {issus ; mais son procédé électrolytique ne peut pas faire concurrence 
aux méthodes chimiques déjà connues et n’a jusqu’à présent aucune valeur pratique. 

Plus tard, M. Vogt (5) a breveté la fabrication des fuchsines, des safranines et d’autres ma- 
tières colorantes par l’électrolyse des solutions concentrées des sulfates des bases aromatiques. 

M. Goppelsroeder (6) a aussi étudié l'oxydation électrolytique de l’anthraquinone en présence de 
la potasse. Il se forme, entre autres, de l’alizarine ; mais la réaction n’est pas très nette. D’après un 
brevet récent de « Farbenfabriken vorm. F. Bayer » à Elberfeld (7), l'oxydation de l’alizarine, de 
la purpurine, etc., enalizarinecyanines(penta ethexa-oxyanthraquinones) sefait facilement quand on 


prend pour l’électrolyte l'acide sulfurique fumant. On obtient les acides sulfonés des alizarinecya- 


nines, dont les sulfogroupes peuvent être facilement éliminés. En partant de l’alizarine Bordeaux 
(télra-oxyanthraquinone) on peut employer comme électrolyte l'acide sulfurique à 66°Baumé ; 
dans ce cas, la sulfonation n’a pas lieu. 

Une réaction d’oxydation électrolytique très intéressante au point de vue de la théorie a été 


(1) Zeitschrift für Electrorhemie, 95-96, p. 365. = (2 Zeitschrift für Electrochemie, 96-97, p. 9, — 
(3) a AT Mn saneiente Ed D. 977. — (4) Zeitschrift für angewandte Chemie, ne PP 
— (9) Pingters polytechnisches Journal 221 p. 75, 223 p. 317, etc. — (6) Dinglers polyt. Journal, . 
209. — (7) Brevet aliem, no 74353 PEER PAU NO + 
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observée par M. Renard (1) et plus tard par MM. Gatterman et Friedrichs (2). En électrolysant 
la benzine en solution alcoolique acidulée par acide sulfurique, M. Renard a isolé un corps, au- 
quel il donne la formule d’un dioxydihydrobenzol et qu'il nomme «isobenzo-glycol. » En répétant 
cette expérience MM. Gatterman et Friedrichs ont montré que la formule de Renard n’était pas 
juste et que la matière en question, qui fond à 169-170", qui réduit le réactif de Fehling et la solu- 
tion ammoniacale d'argent en donnant l’odeur caractéristique de la quinone, etc., n’est rien 
autre que l'hydroquinone. Or, on sait qu'il y a très peu d'agents chimiques, (par exemple, lozone), 
qui puissent oxyder la benzine sans détruire son noyau. 

Une autre observation qui montre que le courant électrique provoque quelquelois des réactions 
qui ne peuvent pas être effectuées par des méthodes chimiques, est celle que M. Elbs a faite (1) sur 
7 NO? 


l'oxydation électrolytique dû paranitrotoluène : il se forme l'alcool nitrobenzylique p CHF 20H 
20 


et non pas l'aldéhyde ou l'acide correspondants. 


V. — ÉLECTROLYSE DES MATIÈRES ORGANIQUES PAR COURANTS ALTERNATIFS 

C’est M. Drechsel (2) qui a étudié cette question intéressante. Si on fait passer un courant alter- 
natif dans un électrolyte dont les produits primairés ou secondaires de l’électrolyse sont l'oxygène 
et l'hydrogène, il est évident que l'oxydation et la réduction (si elles sont possibles) se feront al- 
ternativement à chaque électrode. Dans un grand nombre de cas, le courant alternatif n'aura 
done aucun éffet sur l’électrolyte. Mais, dans d’autres cas, l’action alternante de loxydation et de 
la réduction pourra avoir pour effet la déshydratation de l’éleclrolÿte où des matières dissoutes 
dans celui-ci. C’est ce qui à été observé par M. Drechsel. Ce savant a obténu l'urée par l’élec- 
trolyse du carbamate d’ammonium avec courant alternatif, et l'éther phénylsuliurique par 
l'électrolyse des solutions de phénol et de sulfäte de magnésium. M. Drechsel donne l'interpré- 
tation suivante à ces réactions. 


PNt RAA NE | 
(1) CO 00 er 0 
QNH* ONI 
NI? NI? 
Fe 4 z 
2 CO SAIT + FPO 
@ NONIP NNIE 
ou bien : 
NH? NH? 
/ » 
4 CO = H="C0 + H0 
@ NONH: NNH: 
(2) DO États Di co + HO 
NNH: NH? 
de même : 
(1) CSHSOH —- SOHE + O0 — C'HSOOSOÏ + H20 
(2) CSHSOOSOH + H2 — CSHSOSOSH + 20. 


Les expériences de M. Drechsel ont un grand intérêt, tant pour l’électrochimie que pour la phy- 
siologie. L'urée et l’éther phénysuliurique se trouvent dans l'urine de l’homme, et l'éther surtout 
dans celle des herbivores ; il est donc possible que leur synthèse, et la synthèse d’autres corps 
qui est accompagnée de deshydratation (acide hiposurique CFHCONHCO®H, acide indoxyl- 
sulfurique C'H*NOSO'I, ete,), suive dans l'organisme animal le même chemin que dans les expé- 
riences de M. Drechsel et soit provoquée par l’action alternante de l'oxydation et de la réduction. 

L'électrolyse du phénol pär les courañts alternatils a aussi pour effet des réactions analytiques, 
dans lesquelles le noyau phénylique est désorganisé. M. Drechsel a isolé, entre autres, un produit 
qu’il a reconnu comme étant le kéto hexa-hÿdrobenzol 


CO CO + ON COOH 
: , etqu'il nome hydro-phénokétone ; il est , nd à : ne 
CH? CH? frès probable que ce corps, en se combinant CH CE 7j CH? CIF 
CH2 CH2 avec une molécule d’eau se transiorme en y ICH2 Ur hi: CIE 
acide caprique 1 
CH? CR CH? 


qui, par oxydation graduelle, donne naissance à une série d'acides gras que l’on retrouve dans les 
produits de la réaction. 

ILest enfin intéressant de remarquer que les électrodes en platine sont fortement attaquées 
dans les expériences avec le carbamate d'ammonium, et qu'il se forme une base platino-ammo- 
niacale d'une constitution compliquée. 


(4) C. R. 1880, p. 179. — (2) Bert. Ber. XXVIT, p. 1942. — (3) Zeitschrift für Eleetrochemte, 95-96, p: 522. 


— (4) Journal für prakt, Chemie XXI, p. 476, XXXI, p. 257. XXIX, p. 229, XXXIV, p. 135, XXXVIIL, p. 65. 
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PROGRÈS RÉALISÉS DANS LA CONNAISSANCE DE LA CONSTITUTION 
DES ALCALOIDES DES QUINQUINAS 
Par M. Ch. Gassmann (Mulhouse.) 


La partie si obscure de la chimie, la constitution des alcaloïdes des quinquinas, a fait, mal- 
gré le caractère mystérieux qu’elle nous présente, quelques progrès sensibles qui sont tous dûs, 
autant à de savants travaux analytiques, qu’à certaines aspirations synthétiques, tant pour les 
dérivés du quinquina que pour des corps analogues. Aussi la constitution des quinines et des 
cinchonines est-elle étroitement rattachée à celle de la quinoléine et de ses produits de substi- 
tution. 

I y a trois ans, nous citions dans le Moniteur Scientifique (1), la transformation de Ja cin- 
chonine en quinoléinephénol (2) et la synthèse des trois corps isomères qui pouvaient être compris 
sous ce nom. D’après cela, le dérivé de la cinchonine serait l'orthooxy-v-phénylquinoléine : elle 
correspond aussi à la quinine qui n’est autre que la paraméthoxy-cinchonine, 

Rappellons-nous quelques relations qui existent entre la quinine, la cinchonine et les produits 
principaux de leur décomposition analytique : où 


__C!HS(OH)N — CHS(OH)N ___CIITSAZCI 
CH°0 
avec PC —- 
N N N 
Quinine Cinchonine Chlorure de cinchonine 
avec KOH __ HI 
_ alcoolique 
cat ST = CSHUN 
O0 H°C OH 
Ée- D RES à 
HAS _—_ NP 
N N N 
Quinoléinephénol (4) Apocinchène Cinchène 


Ce même quinoléinephénol, produit terme de la décomposition de la cinchonine, a été obtenu 
par synthèse, comme nous l'avons vu, en partant de l’orthoxyacétophénone à l’état d’éther mé- 
thylique qu’on condense avec l’éther acétique ; on engendre de cette manière l’orthométhoxyben- 
zoylacétone qui se condense avec l’aniline et l'acide sulfurique, fournissant d’abord une anilido-or- 
thométhoxybenzoylacétone, puis des acides À-méthoxyphénylquinoléine sulfoniques ; leur groupe 
méthyle en position quinaldique se condense avec la benzaldéhyde et le chlorure de zine à 160° en 
donnant les dérivés benzylidénés suivants, qui, grâce à leur double liaison, sont scindées à cette 
place avec formation d’un carboxyle ; les méthodes ordinaires appliquées à ce cas éliminent ce 
groupe et on obtient le quinoléinephénol. 


TA 
— COCH* — CO — CH — C{OH) — CH: 
OCH° 
OCH: 
Orthométhoxy-acétophénone Orthométhoxybenzoylacétone 

H°CS 

| 

N 

ou | —— | 

— CO — CHE — CO — CH — CO — CH? — C — CH 
OCH° CH°0 
Orthométoxybenzoylacétone Anilidoorthométhoxybenzoylacétone 


(1) Moniteur Scientifique 1894, Cu. Gassmanx, « La constitntion des alcaloïdes du quinquina », p. 774-718 — 
(2) Ber. XXVII, 907, Ber. XX, 1771, Ber. XXIII, 2682, — (3) M. II, 557, VI, 760, — (4) Kœnies, Ber. XXVI, 713. 
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SO'H SO'H 
CH “ CH = CHCSHS 
ve # 


D NN MERERE Le 4 NS RE 
OCH° « D OCH° 4 > 


Acide orthométhoxyl-y-phénylquinaldine- Acide orthométhoxy-y-phényl-4- 
sullonique styrylquinoléinesulfonique 
OCH 
Re 
\ — COOH 
N | 
SO'T 
Acide orthoméloxy-Yy-phénylsulfoquinaldique 
MR INA OH 
— OCH° 
— CO0H Fe ut 
N N 
Acide orthooxyphenylquinaldique Juinoléinephénol 


On a préparé de la même manière les dérivés méta et parahydroxylés (1). Le tableau suivant 
indique les principaux corps qui ont été décrits avec leurs propriétés caractéristiques (v. p. #18). 

Le Moniteur a donné {7 extenso les travaux de Freund et Rosenstein (2) ainsi que ceux de 
Claus (3) sur les produits d'alcoylation de la cinchonine ; d'après Freund et Rosenstein, on arrive 
par l’action des iodures alcooliques sur la cinchonine à la méthyleinchonine de Claus et Mueller (#4). 
D'abord en partant de l’iodométhylate de cinchonine avec traitement successif par la potasse 
sous pression, puis, par la même voie, avec la méthyleinchonine à la diméthyleinchonine qui, 
elle-même additionne vivement encore une molécule d’iodure d’alcoyle, décomposable alors 
par les alcalis en triméthylamine et une base huileuse qui ne renferme plus qu'un atome d'azote, 
soluble dans l’éther, l'alcool, le benzène, insoluble dans l’eau et la ligroïne, peu soluble dans 
l'acide chlorhydrique. La substitution de la potasse par l’oxyde d'argent par contre dans ce der 
nier cas, ne mène pas au but : il y a production d'argent et de matières brunes. Freund et Rosens- 
tein, se basant sur le fait qur: cette décomposition n’a comme analogues que celle de la conïine 
(a-propylpipéridine) et de la pipéridine, noyaux contenant des atomes d'azote secondaires,concluent 
que nécessairement la cinenonine doit avoir pour Pun de ces atomes d'azote une COONH 
conformation analogue, ec que dans ce cas il faudrait mettre en doute sa nature | 
tertiaire, ce qui est en contradiction avec d’autres recherches. D'ailleurs, la mé- 
thy1, la diméthylcinchorine et ses produits d’addition contiennent les alcoyles à un 
seul des noyaux d'azote, attendu que l'oxydation de ces corps fournit comme 
la cinchonine elle-même de l'acide cinchoninique : Y 

Pour la cinchonine, la certitude est d'ailleurs acquise que l'un de ses noyaux est quinoléique 
normal relié en y par un atome de carbone à un second complexe, qui d'après Claus, aurait 


le caractère isoquinoléïque. Le Moni- CH CE 

teur (2) a reproduit in eætenso, les faits Aster rtpoes- 

sur lesquels s'appuie ce chimiste. C’est 1 DR Don 
ainsi que les monoiodméthylates des nc Fe NE rot à 
alcaloïdes du quinquina et lisoquino- Ts ré | 
léine, traités par la potasse, perdent de AR | CIE 

l’acide iodydrique et il se forme dans le > We ae 

cas de l’isoquinoléine une méthylèneiso-  11C a) FIN 
quinoléine. que Claus considère comme hi ER ni RS vi 

étant constituée de la manière suivante : CH CH 


(4) Biginelli, métaoxyacétophénone, sa préparation Gazz. chim. XXV, 1, 437-444, Ber. XXVIT, R 580 ; _Bes- 
thorn et Jaeglé, y-paraoxyphénylquinoléine, Ber XXVII, 911 ; Besthorn, Banzhaî et Jaeglé, Y-orthooxyphényl- 
quinoléine et y-métaoxyphénylquinoléine, Ber. XXVIL, 3039. — (2) Freuxn et Rosensren — Moniteur Scienti- 
fique 1894. p. 373. Ann. 2717, 211; Ber. XXV, 880. — (3) CLaus. — Moniteur 1894, 525 ; 1895, 124; Ann. 270, 
233, 335 ; Journ. pract. Chem. 49, 201-294. Ber. XX VII, R. 390. — (4) Ber. XIV, 1921. 
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Méthozy et  éthoxyacéto-|Ortho (éthyl), obtenu par| Méta (méthyl), obtenu avec| Para : 
le métanitroacétophénone Gattermanns EkrEÉrdt et 


phénones:: 
CH, CO. CSH*OC?H3 
CH — CO — CH — OCHS 


condensation de l’éther 
diéthylsalicylique avec 
l’éther acélique el l'al- 
coolate de sodium, avec 
saponilication cétonique 
ultérieure, 


C2H50 CO.CH2COCSH*OC2H5 


— CHICOCSH#OC2H5 
PE 2430-2440 ; PF 430. 
(Ber. XXVIL, 3036). 


Alcoyloxybenzoylacétones |Orthoëthozy : 


(RO)CSH*,CO.CH2COCH? 


Facilement 


PF 580 : 


soluble 
l’éther, l'alcool, le ben- 
zène, etc. 

se colore en rouge 
avec le chlorure ferrique; 


(La 


par réduction, diazotation 
et ébullition avec l’eau, 
puis méthylation avec 
l'iodure de méthyle en 
présence de potasse. 
PE 2390 2410. 
métaoxyacétophénone 
fond à 960). 
(Ber. XXVII, 3042). 


Métamétozy ; 
dans|N'a pas été obtenue cris-[Facilement soluble dans les 
dissolvants 


talline ; son anilide éris- 
tallise de l'alcool et fond 
à 840-850 


(Ber. XXVIT, 3042). 


Maisth. 
(Ber. XX; 2179). 


Paraméthoxy : 


organiques. 
PF 540,5. 
(Ber. XXVII, 910). 


son auilide fond à 1100- 
1110. 
(Ber. XXVII, p. 3037). 
Anilides : 
(RO)CSHICOCH2 — 
(G — NCPHS)CHE, 
Acide y-alcoyloxyphényl- 


Orthoéthoxy : Mélaméloæy : Paraméthozy : 
Difficilement soluble dans/Sel de Ba très soluble ; àlSel de Ba cristalline avec 


l’eau. , côté de la formation de! 410 H?0 ; l’atide libre est 
(Ber. XXVII, 3037). ce produit, on observe] soluble dans beaucoup 


D ALEN OR Les Cet acide, av le l'acidel Celle d'un second acide] d’eau chaude. 
cuioldinsianique. * |Ou onde suer de Mac Se EM IN 
—CSHIOR, l’orthooxy -y-phénylqui-| avec l'acide bromhydri- 
naldine, PF 187-1880, que PRE la Re 
pr XXVIL : 30). Oxy-Y7-=phénylquinaldine 
_—SO3H (Ber. XXVII, 3038, 3039) du PF 2590-2600. 
— Gus (Ber. XXVII, 3042). 


Dérivés benzylidénés des|Orthoëthoxy : Métamétoæy : Parameéthoæy : 
acides alcoyloxy:+-phé-lgon gel soûi sb bi - vaut v À silisé 
pes rer à sel sodique est Dién/Ressemble aux déux ana [N'a pas été cristallisé, étant 
2) LrnaNliernenies moins solublé que celui logues. tr0p peu soluble dans la 
obtenus avec le sel dé| Qu dérivé paraméthoxylé. | <wx >—>| plupart dés dissolvants. 


baryum des acides précé- er. à 3039 ee issot 
dants (1 mol.), une mol, FE PE (Ber, XXVII, 3042, 3843). EL Na se dissoüt 


de benzaldéhyüe et 2 mol + £ | 
de chlorure de zinc à 1600- (Ber, XXVII, p. 912). 
2000 dans le tube. 


_CSH4OR 


SOSH 
N CE: CHCSHS 
EE C'EN 


Acides OXÿ-Y-phénylquina] j0rto : 
diques. PF. 2430-2450, 
Aiguilles orangées, 


Méta : Para : 
Aiguilles jaunes du PF 2350|Cristalline de l'alcool et de 
en se décomposant,. l'eau en aiguilles jaunes 


) V6H4 — € b ; 235 
(D CA (Ber, XXVII, 3039, 3040) londatit à 2549-2507, 
HOOC — 
N 
(V. Ber. XXVII, 912), 
Oxyphénylquinoléines  |Ortho : Méta : Para : 
(OH) C'H4__ Cristallise de l'alcool : Elle est identique avec la|Cristalline de Kg ie 
PF 2080; ce produit est} Py.3. $-phénolquinoléinel et fond à 2489 (Ber, XX VIT, 


914). Elle est identique 
avec la Py. 3, a-phénol- 
juinoléine de Kôünigs et 
Nef, (Ber. XX, 629) él est 
caractérisée comme celle- 
ci par son insolubilité 
dans un excès d’alcali 
caustique. b 


identique avec le quino-| de Künigs et Net. 
léinéphénol de Künigs. (Ber, XX, 630). 
(Ber, XXVI, 719), dérivélobtenue lors de la réduction 
de l’apocinchène, comme! et de la diazotation ulté- 
l'orthooxyphénylquinal -|  rieure du produit de nitra- 
dine, ce corps est aisé-| tion dé la y phénÿlquino- 
ment solublé dans ün léine. 
excès de soude caustique. (Ber. XXVII, 3043, 
Son dérivé éthylé est fu- 
sible à 80e &lo, 

(Ber, XXVII, 719), 


de 


Ces AT a psdtnér mt ‘nt V'ant, V 


DA 


F 
4 


"1 
< 
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Cette <alcoylidènebase » additionne une molécule d'iodure de méthyle donnant un Corps qui, 
soumis au même traitement, intercalerait le second complexe méthylènique dans le noyau penta- 
tomique formé en le rendant hexatomique (bialcoylidènebase). Toutefois une troisième molé- 
cule en présence d’alcali, produit un profond changement : à 220°-230°. il v a production de 
bases, sentant la marée, tandis que la quinoléine n'en fournit pas une trace dans les mêmes cir- 
constances. Ces faits rappellent les observations de Ferratini qui a méthylé la tétrahYdroisot qui- 
noléine (4). Il faudrait en conclure que les deux noyaux de la éinchonine et de ses congénères 
ont pour leurs atomes d'azote le caractère tertiaire, ce qui avait été prouvé par Kosnigs et Konck 
de Norwall (2). 

La cinchonine et la cinchonidine fournissent le même cinchène, et de même on obtient avec la 
quinine et la quinidine le mème quinène (3) ; les relations qui existent entre ces quatre alcaloïdes 
sont d’ailleurs mises en relief par l’analogie que montrent leurs produits de décomposition, l’apo- 
cinchène et l’apoquinène qui ont les formules suivantes : | 


( ee) OH 
IC2H5 C2H 
AN Ce Le 4 


N C°H° N LA 3 RE 
Apocinchène (4) Apoquinène (4) 
ainsi que par la scission du cinchène et de l’apocinchène en lépidine (y-méthylquinoléine), soit en 
paraméthoxylépidine, ét en méroquinène.(uisos = une parlie, le méfroquinène représente en 
elfet une partie de la molécule de la quinine et de la cinchoniné), réaction qui a lieu avec addition 
de deux molécules d’eau, d’après les équations : 


CPEPN2  2H20 = CH°N + C'H'SNO? 


Cinchène Lépidine  Méroquinène 
CH° 
COHEN?0 Le F4 
cH0/ k à 
ou + 2H20 —= + C'HÉNO?. 
CHIN?(OCH*) 
X | 
Péraméthoxy-  Méroquinène 
lépidine 


Le méroquinène se forme alors qu’on porte à 170°-180° pendant 8, 10 heures le mélange d’une 
de ces bases avec de lacide phosphorique aqueux à 25 °/,, tandis qu'avec les acides minéraux 
tels que l'acide chlorhydrique on n'obtient que l’apocinchène et l’apoquinène. Le méroquinène 
qui cristallise de l'alcool méthylique sous forme d’aiguilles fusibles à 220° est un acide, puisqu'il 
fournit des éthers avec les alcools et les acides minéraux, une base secondaire, car il donne un 
corps nitrosé avec l'acide nitreux et il s’acétyle. Son chloraurate C'HÈNO?. HAuCI fond à 142°, 
le chlorhydrate de son éther éthylique à 165° et son dérivé acétylé à 110° ; celui-ci est un acide 
monobasique. Le méroquinène ne forme pas de sels bien caractérisés avec lés oxydes métal- 
liques. 

Le nitrosoméroquinène ne donne pas la réaction de Liebermann applicable aux nitrosamines ; 
toutefois, son caractère comme telle, est démontré par les vapeurs nitreuses qui se forment avec 
l'acide bromhydrique à chaud. 

D'ailleurs, le caractère neutre du méroquinène malgré son carboxyde et ses fonctions acides, 

est facile à comprendre, si l’on songe à ses analogues, soit l’ecgonine, les acides pipéridines car- 
boxyliques, nipécotique et isonipécotique. 
L'action de la chaux et de la poudre de zinc sur le méroquinène engendre une basé du PE 160°- 
16%, donnant un sel chloroplatinique fusible à 179° et qui est sûrement celui de la $-éthylpyri- 
dine. A côté de ce corps on observe la formation de bases pyrroliques et de produits bouillant à 
une température élevée. | . 

Le dibromoméroquinène C*H#Br2NO + 1/2 H°0 ou mieux C'H'BrNO?. HIBr parait se former 
lots du traitement du méroquinène et des produits accessoires des acides cinchoniques et quini- 
niques par l’eau de brome (4) (5). s 

Le méroquinène, du reste, a son analogue dans une autre série de produits de dédoublement 


(1) Ber. XXV, 778: Ber. XXVI, 722. — (2) Ber. XXVI, 1968. — (3) Kœics, — Ber. XX VII, 903 ; Cowsrocx et 
Kœmes, Ber XVII, 1984 : XVII, 1219. — (4) Ber, XVII, 901 (Kæœnigs). Ber. XXVI, 713, — (5) Comsrock et Kænics, 
— Ber, XVII, 1702. 
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des alcaloïdes du quinquina. Comme nous le savons, l'oxydation de ces alcaloïdes fournit soit 
l'acide quininique, soit l'acide cinchoninique à côté de produits syrupeux (1). Ceux-ci y laissent 
reconnaitre et définir surteut un corps le cincholeupone C'H'NO? ; les dernières recherches de 
Kænigs (2) et de Skraup (3) paraissent démontrer que celui-ei ne provient que de la cinchoni - 
nine (dihydrocinchonine) et non pas de la quinine ni de la cinchonine (4). 

Ce produit, le cincholeupone, dont le point de fusion est à 230°, fournit un chlorhydrate eris- 
tallisé du PF 198°-200°, (Skraup) et 200°-201° (Kœænigs) un chloraurate fusible à 2020-2039, un 
dérivé acétylé qui fond à 1219, acide monobasique, et un éther éthylique dont le: point de 
fusion est situé à 100°-102 (5) à l’état de chlorhydrate. Le dérive nitrosé est une nitrosamine du 
PF 83°-84°, donnant la réaction bleue de Liebermann avec le phénol et l'acide sulfurique et un 
sel de calcium cristallin difficilement soluble dans lalcool C'H!S(NO)NO?Ca + 2H°0. De même 
que le méroquinène, il décolore instantanément le permanganate potassique, tandis que l'acide 
chromique les attaque difficilement et ils ne forment pas d'hydrazone, lorsqu'on les fait réagir sur 
la phénylhydrazine. Le cincholeupone d’ailleurs,se forme à côté de la lépidine exactement comme 
le méroquinène en partant de la einchotine : ce fait confirme qu'il contient deux atomes d'hydro- 
gène en plus que le méroquinène (6). Comme le méroquinène, le cincholeupone coutient un ré— 
sidu imidique et un carboxyle. Skraup, en essayant la réaction que Stochr avait appliquée à 
l'ecgonine en obtenant de cette manière des bases pyridiques, de la pyridine et de l'a-éthylpyri- 
dine, entre autres, à eu lors de la distillation du chlorhydrate de cincholeupone avec la poudre 
de zinc environ 20 ‘/, de B-éthylpyridine. Le cincholeupone est donc un dérivé d’une pipéridine 
B-éthylée. 

Son produit d'oxydation est l'acide cincholeuponique que Skraup (7) considère comme étant 
un acide pipéridine carboxylique substitué, auquel Miller et Rhode, s'appuyant sur la constitution 
de l’apocinchène d’après Kœænigs (8) donnent la formule suivante (9) : 


H  COOH H  COOH 
pe Mie 
C 
ER H H 
De f f: 
HC— C: qui alors de-  H?C | e 
qui alors de ENS 
COOH mande pour le CH 
cincholeupone 
l'expression 
A 74 
H°C— 30 2 C 
CS et a à CIE . H°C D NC 
NH NH 


Notons le point de fusion du chlorhydrate de l’éther éthylique de l'acide cincholeuponique 
CSHUNO* (C*H)CI : 164°-165° (10).On sait par la relation qui existeentre ces deux corps que l'acide 
cincholeuponique s’est formé en brûlant un groupe éthylénique du méroquinène en $. Or, la réac- 
tion du chlorhydrate de l'acide cincholeuponique avec la résorcine et l'acide sulfurique démontre 
la formation d’une fluorescéine et par conséquent la présence de deux carboxyles en position 
ortho. D'après tout cela, il paraît très probable que le cincholeupone est un méroquinène 
dihydrogéné. 

Etant donné que le cincholeupone se forme par oxydation de la cinchotine avec l'acide chro- 
mique, Kænigs (8) a essayé d'obtenir le méroquinène de la même manière, en partant de la cin- 
chonine qui ne diffère de la cinchotine que par une teneur de deux atomes d'hydrogène en moins. 
La cinchotine, du reste ne paraît pas fournir de méroquinène, L’acide chlorhydrique à 240° réa- 
git avec le méroquinène le mieux en présence d’un oxydant, en en éliminant une molécule 
d'anhydride carbonique et quatre atomes d'hydrogène et donnant naissance à une base CHAN, 
tandis que le point de départ a la composition C‘HNO?. L’oxydant qui se prête le mieux à 
celle réaction est le chlorure mercurique ; Taïel avait transformé en pyridines normales ses déri- 
vés hydrés (9) à l’aide de l'acétate d'argent ou de celui de mercure (au maximum) (9). 

À l'encontre de l’action de l'acide bromhydrique sur le méroquinène, cette élimination d'acide 
carbonique et la déhydrogénation simultanée donnent avec un assez bon rendement, une base 
huileuse bouillant à 190°-191° (à 813 millimètres) qui correspond à la formule CSH:!N, dont le 
picrate fond à 1489-1509, le chloraurate à 140°-4410 et le chloromercurate à 406°. Cette base qui 


(1) SkrauP. — Wiener Monatshefte 9, 805, Sxrawr, 16. 10, 39. Schriderschitsch, 46. 10, 51. W. WuensrL 4: : 


10. 65 ; SKRAUP et Wuersrz. 46. 10, 220. — (2) W. Kœnies. — Ber. XXVII, 1601. — (3) Skraup. — Ber. XIX, 14. 
— (4) Koœxics et Horun. — Ber. XXVII, 2290. — (5) Wiener Monatshefte 9, 823. — (6) Muxer et Ruone.— Ber. 
XXVIT, 1188 ; Moniteur Scientifique, 1896, 281. — (7) Ber. XXVI, 720 ; XVII, 901.— (8) Kœnies.— Ber, XXNII, 
1504. — (9) Ber. XXV, 1621. — (10) Sxraup. — Monatshefte f. Chemie, 16, 159-169. Ber, XX VIII, 12, R. 325, 
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est la +-méthyl-8-étylpyridine a été obtenue d’ailleurs par OEchsner de Coninek (4) lors de la 
distillation de la cinchonine et de la brucine avec la potasse el est par conséquent identique avec 
la B-collidine. Comme celle-ci, elle fournit par oxydation un acide homonicotique du PF 213°- 
2%0° 


3 
, CH COOH 
— COONH et l'acide bibasique, fusible à 259° identique avec l'acide cincho- GOON 
méronique ou acide pipéridine-8y- dicarboxylique : 
N 


On trouve dans les eaux-mères de l’'apocinchène une base de dihydrocinchène provenant de la 
cinchotine et qui, comme le cinchène peut être purifiée en passant par son tartrate acide peu so- 
luble. Tandis que le cinchène se transforme en apocinchène sous l’action des acides avec élimina- 
tion d’une molécule d'ammoniaque, le déhydrocinchène (PF 145?, le chloroplatinate fond à 265°, 
le picrate, peu soluble, à 197°) n’est pas attaqué. Avec l'acide phosphorique à 25 °/, les choses 
se passent autrement ; dans ce cas les deux bases sont mises à contribution avec formation de 
lépidine pour les deux et d’une part de méroquinène pour l’une, d'autre part de cincholoïpone 
pour l’autre (2). Les équations suivantes en rendent compte. 


CEPON? + 2H20 — CHN + C'HÈNO? 


Cinchène Lépidine  Méroquinène 
CEH2N? +, 2H20 = CH°N + C'H'NO? 
Dehydrocinchène Lépidine  Cincholoïpone 


Le cincholoïpone préparé de cette manière a des propriétés différentes du produit de Skraup 
qui ne l'avait sans doute que sous une forme plus ou moins impure. 

De récents travaux de Kænigs (3) nous fournissent quelques nouvelles données sur des bases de 
dédoublement du caractère pipéridique. D’après cela, il serait probable que le carboxyle du méro- 
quinène et celui de l'acide cincholeuponique sont reliés ou au même atome de carbone, ou que 
l'oxydation du méroquinène. C'H5NO? à lieu avec production d'acide cincholeuponique ; ceci con- 
firme les observations de Skraup (Ber. xxvin,15) indiquant aussi que cet acide est un dérivé de 
la cinchonine. Remarquons encore que, lors de l'oxydation de la cinchonine on observe à côté 
de l'acide cincholeuponique la formation d'un nouvel acide fusible au-dessus de 300° (Bernhart), 
moins soluble dans l’eau répondant à la formule C'H°NO* où C'HMNO. C'est aussi la composi- 
tion empirique de l'acide ecgonique de Liebermann). 

Le méroquinène n’a pu être hydrogéné avec le sodium et l'alcool (4) : on espérait obtenir dans 
cette réaction Le cincholeupone. Son dérivé bromé (5) C°’H#BrNO?Br échange facilement son atome 
d’halogène contre un hydroxyle Lors de l’ébullition avec l'eau et on obtient le bromhydrate d'oxy- 
méroquinène C‘ILÈNO*. HBr. L'’oxyméroquinène cristallise avec une molécule d’eau ; fusible à 
2549, il est facilement soluble dans l’eau, moins dans l'alcool méthylique et en bien moindre pro- 
portion dans l'alcool éthylique. Ses sels sont caractérisés par les constantes suivantes : 


Chlorhydrate  d’oxyméroquinène HCI C’HNO$  PF208 — 210°. 


Chloroplatinate » (HCL C’HÉNO* PCI PF240° AR 
Chloraurate » C'H5NO%. HCI. AuCI° PF181° SG. 
L'acétyloxyméroquinène se forme aisément lors de l’ébullition de loxyméroquinène avec 
l'anhydride acétique, son chloraurate fond à 181° en se décomposant et cristallise CH? 
bien de l’eau. & ln 
D'autre part ce produit d'oxydation du méroquinène résiste bien au perman- dc CH 
vanate de potassium et au brome à froid, les deux en solution alcaline, à l'en pc CO 
contre du méroquinène et de son dérivé bromé ; l’action de lacide chromique 
en solution sulfurique n’a d'autre résultat que la production d'acide oxalique ; NH 
la phénylhydrazine ne réagit absolument pas avec ce corps Le pipéridone Pipéridone 


de Schotten se scinde avec l’alcali avec production d'acide è-amino-valérianique (acide #4. amino- 
pentane-1. oïque) : 
H2N — QH?— CH? — CH? CH? — COONH. 
La réaction analogue avec l'oxyméroquinène n’a pu être réalisée. L'éthérilication de ce corps 
est difficile ; avec le brome, les chlorures de phosphores et l'isocyanate de potassium on n'ob- 
tient aucun résultat satisfaisant, tandis que le bromoméroquinène et l'éther éthylméroquinéni- 


(4) Ann. de chimie [5] 27, 469. — 12) Sxraur. — Wiener Monatshefe 9, S12 — (3) Kœxics. — Ber. XXVII, 
1504, — (4, Kœxies. — Ber. XXVIIL, 1936, — (5) Kœxics. — Ber. XXVIL, 901. 
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que fournissent aisément avec les agents de bromuration en solution chloroformique un tribro- 
méroquinène à l’état de bromhydrate du P F 184°. à 

De même que pour la cinchonine on peut reconnaître parmi les produits d’oxydation de la 
quinine la méroquinène attendu qu'il a été isolé à l’état d'hydrobromate de son dérivé mono— 
bromé et identifié par des essais cristallographiques avec ce même corps d'autre provenance (1). 

Le bromoméroquinène qui est attaquable par l’eau, ne l’est pas par contre par ébullition 
avec la quinoléine, Féthylaniline, la diéthylaniline et la n-éthylpipéridine (2, on s'attendait ici à 
une déhydrogénation. 

L'étude du méroquinène et du cincholeupone n’a donc pas avancé grandement la question de 
la constitution des alcaloïdes du quinquina. ‘ 

La cinchonine contient un hydroxyle (3) qui a des fonctions alcooliques, en effet elle donne un 
dérivé benzoylé (4) : il en est de même pour la quinine. 

D'autre part le brome s’additionne aisément (2 atomes) à la molécule de la cinchonine (5), il 
se forme une dibromcinchonine qui avee la potasse alcoolique élimine deux molécules d'acide 
bromhydrique en se transformant en dihydrocinehène. D'après cela il faudrait done admettre 
dans la molécule de la cinchonine la formation ou bien d’une liaison acétylénique ou de deux 
attaches éthylèniques ; cela nécessite la préexistence de deux atomes de carbone reliés à l'instar 
de l’éthylène dans cet alcaloïde | 

Revenant sur la déhydrocinchonine, ni Kænigs, ni Miller et Rhode ont pu y démontrer direc— 
tement la présence d’un groupement acétylénique, | 

C'est ainsi que l'acide sulfurique (6) à 75° d'après Friedel et l’acétate mercurique ne produisent 
pas de carbonyle. Il n’y a que l'oxydation facile, avec le permanganate potassique froid en 
solution sulfurique qui élimine un atome de carbone à l’état d'acide carbonique en donnant de la 
cinchoténine C'ÉHN?0?, obtenue aussi par Skraup (7) avee la cinchonine par le même genre 
d'oxydation à côté d'acide formique. Celle-ci contient un carboxyle outre l'hydroxyle de la 
cinchonine qu’elle renferme encore. Comme la cinchoténine est un dérivé saturé (Skraup) ; vu 
qu'elle n’additionne pas d'acide chlorhydrique il est done prouvé que la déhydrocinchonène 
renferme un résidu acétylénique. La cinchoténine elle-même donne par oxydation des acides 
cinchoninique et cincholeuponique. Il est alors fort probable que le méroquinène contient dans 
son noyau pyridique en B un groupe éthyléné. 

La cinchoténine à été obtenue par Caventou et Willm en oxydant la cinchonine avec le per- 
manganate d’après l'équation suivante : 

C!H22N20 Êg O0 —— C1SH2N20: . CH20? 
Cinchonine Cinchoténine Acide formique. 

La quinine, la cinchonidine (d’après Skraup (8), et la quinidine (d’après Forst et Bohringer) 
se comportent d'une façon analogue : ces 4 alcaloïdes fournissent des « tenines ». Dans cette 
réaction, nous l'avons déjà vu, l’hydroxyle de la cinchonine reste intact. Or, la benzoyleincho- 
nine (9) (du PF 75°, pour son chlorhydrate 206-207) s’oxyde de la même manière (8), elle 
donne la benzoyleinchoténine, amorphe, soluble dans les alcalis comme la cinchoténine, se sapo- 
niliant facilement en cinchoténine et en acide benzoïque. 

La cinchoténine (10) parait fournir un chlorure avec le pentachlorure de phosphore, attendu 
que ce produit avec l’eau reconstitue la cinchoténine, et avec l'alcool donne lieu à la formation 
de son éther éthylique, décrit par Ratz (11) et obtenu par éthérification de la cinchoténine par 
V. Bucher. 

Les ténines paraissent être biterliaires (8), attendu qu’on obtient des mono et des dijodéthy- 
lates qui fonctionnent comme des iodures ammoniques quaternaires. De même que la cinchonine, 
la cinchoténine fournit aussi de l'acide cincholeuponique (8). 

Miller et Rhode (12) ont cherché à éclaircir la question de la constitution du second noyau 
pyridique des cinchonines. 

La méthylcinchonine, obtenue avec l'iodométhylate de cinchonine (43), à l'encontre de la base 
dont on est parti, ne contient plus d’hydroxyle, celui-ci a été transiormé en carbonyle et 
possède comme tel la propriété de fournir une hydrazone lorsqu'on la chaulfe avec la phénylhy- 
drazine en solution acélique dilué, Ceci prouve que la nature bitertiaire de la einchonine dé- 
montrée par Konek (14), à été altérée : elle n’est plus que monotertiaire-secondaire. Il en est de 
même pour les corps qu'on obtient en partant de la méthylcinchonine, de la méthylquinine (15) 
et de la méthylquinidine ; ils possèdent les constantes physiques suivantes : 


(1) KoeniGs. — Ber XXVIE, 1990. — (2) Gruexunc. — Ber. XVIE, 169%, — (3) Hesse. — Ann. 205, 314, — 
(4) SCHUTZENPERGER . en Compt. rend. XLNIE, 233 ; Ann. 108, 354. — 15) Cousrocx er Koœmies, — Ber. XIX, 459. — 
(6) Kurscuerorr. — Ber. XVIL, 13. — (7) Sxravr, base sur la produetion d'acide cincholeuponique à l’aide de la 


cinchonine, la probabilité de l'existence du groupe vinylique dans la cinchonine. Ber. XIX, 15, 16.— (8) SknAvr. 

— Ber, XIX, 12-16. — (9) Monatshefte fur chemie (Sxraur) 16, 159-169. —— (10) Forrxer. — Monatshefte fur 

cherie, 16, 62 67. — (11) Rarz, — Ber. XXVIIE, R. 296.— (12) Mer er Ruone.— Rer. XXVII, 1187. — (13) Cravs 

3 re Ber, XIII, 2290, — (14) Sxravr er Koxex de Norwauz, Ber. XXVI, 1968. — (15) Craus et MALMANN. — 
er, À, 19, 
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Méthyleinchoninehydrazone PF 154,5 

Ethyleinchoninehydrazone PF 152-152? 
Méthylquininehydrazone PF 135°136° 
Méthylquinidinehydrazone PF 135°136° 

Il est possible que ces deux derniers corps soient identiques. 

D’après cela on voit que l'azote tertiaire du second noyau cinchonique {ertiaire primitivement, 
est devenu secondaire par la méthylation ; il est done possible qu'il ait été relié tertiairement à 
un atome de carbone qui est susceptible de se transformer en un ca rbonyle lors de l’action des 
agents de méthylation. Il contient alors nécessairement l’'hydroxyle de la cinchonine avant la 
méthylation, attendu que la constitution de l'acide cincholeuponique ne saurait s'expliquer 
autrement 

D'ailleurs, la cinchonine (5) elle-même, nous l'avons vu, réagit en solution acétique à la 
longue avec la phénylhydrazine. En effet il y a transformation de l'atome d'azote tertiaire en 
groupe imide, lorsqu'on chauffe la cinehonine pendant 24 heures avec deux fois son poids d'acide 
acétique à 50 ?/, et douze fois son poids d’eau a 10% au rerigérant ascendant. On met en 
liberté la base qui fond à 58-60°, ressemblant beaucoup à la méthylquinine et à la méthylquini- 
dine,elle réduit loxyde argent et se colore en rouge pourpre avec l'acide diazobenzènesulfonique 
et l’alcali. Avec la phénylhydrazine la nouvelle base fournit une hydrazone et avec les agents de 
méthylation la méthyleinchonine de Claus, (PF 74-75°) caractérisée par son iodométhylate (2) 
et son hydrazone (3), PF 151-150. r° 

En outre la nouvelle base, la cinchotoxine qui a la même composition que la cinchonine 
CPHEÆ2N20, donne un dérivé nitrosé fusible à 98°, dont l’'hydrazone fond à 149° à côté de cette 
hydrazone on en obtient une autre fusible à 463%, En même temps que la nitrosamine, insoluble 
dans lalcali faiblement basique, on observe 1 


) a formation d'un dérivé isonitroso-nitrosé soluble 
dans les alcalis, du PF 198°-199°, de formule C'?H2°N20* (4). 


La cinchotoxine qui est un toxique très violent, dénué de toute propriété antipyrétique, à 
l'encontre de la cinchonine, ce qui est caractéristique pour le groupe des « toxines », parait 
identique avec un produit que Pasteur (5) avait obtenu par la fusion du bisulfate de cinchonine ; 
il n’y a que quelques détails cristallographiques qui ne permettent pas d’être complètement affir- 
matif (4). Le corps de Pasteur est une résine que Miller et Rhode ont pu obtenir cristalline en 
chauffant le bisulfate de cinchonine à 140-145 jusqu'à ce qu'une tâte rendue alcaline ne laisse 
précipiter qu'une huile, et en isolant par l’alcali ; Son hydrazone, son dérivé méthylé, ainsi que 
l’iodométhylate de celui-ci et ses dérivés nitrosés sont identiques avec eeux de la cinchotoxine. 
Comme les toxines en général, la cinchonicine a aussi un pouvoir rotatoire du plan de la lumière 
polarisée moins prononcé que la base qui l'a engendrée. Citons encore que Roques (6) l’a obtenue 
cristalline, se colorant rapidement à l'air, fusible à 49°-50° : il est probable que cet auteur ne 
l'avait pas purifiée suffisamment. D'après lui son pouvoir dextrogyre serait 4D — + 48, 25. 

De même que la cinchonine, la einchoténine donne un produit correspondant à la cinchotoxine 
qui se transforme en une hydrazone au bain-marie à 60-70, cristallisant en longues aiguilles du 
PF 286 (4), solubles dans les acides en les colorant en rouge et avee une couleur jaune dans les 
alcalis. L'hydroxyle de la cinchoténine s’est done transformé en carbonyle. A coté de cette hydra- 
zone on observe la formation de cristaux rhombiques, paraissant insolubles dans les alcalis con- 
centrés, s’y dissolvant toutefois quand on les dilue. Ils possèdent le PF 196°, s’altèrent avec 
lalcool et constituent selon toute apparence une hydrazone. 

Les alcaloïdes du quinquina donnent tous des précipités avec le nitrate d'argent (2) qui n’ont 
loutelois pas de composition constante. 

Déjà plus haut nous avons vu les arguments invoqués par Kœnigs et Skraup pour la probabi- 
lité d'une liaison acétylénique dans le déhydrocinchène et ses analogues. Les acétylènes homo- 
logues donnent d’après Kraïft et Reuter (8) des combinaisons argentiques du type. 

R.C: C.Ag + AgNOS 

Miller et Rhode n'ont pas pu obtenir de résultats concluants avee le déhydrocinchène dans 
ce sens ; les combinaisons qu'ils ont observées ne paraissent pas être homogènes. 

D’autres voies pourtant, recherches réfractométriques, indiquent que la cinchonine contient 
un groupe vinylique, la cinchotine par contre à la place de celui-ci un radical éthylique, la ein- 
chène le même groupe vinylique que la cinchonine et le déhydrocinchène le résidu acétyléni- 
que (1). 


(1) Mur er Rue, — Ber. XXVEI, 1279-1281. — (2) Craus Fr Muricer. — Ber. XIII, 2223, — (3) Mer ET 
Ruove, — Ber. XXVII, 1187; dans ce cas la formation d'hydrazone du PF 15105 est accompagnée de celle 
d'un autre corps qui n’a pas été déterminé, — (4) Maven er Ruops. — Ber, XXVIIL, 1056-1077. — (5) Pasreur. 
= Jarhresber de chemie, 1853, 473 ; Howar», loc. 25, 102 ; Hesse, Ann. 178, 253. — (6) Roques. — Compt. rend. 
120, 1170 1173, Ber. XIX , R. 539. — (7) Séraup. — Wiener Monatsh. 2, G12, Srexnouse, Anx, 129, 127, Naizer 
et Rnonr,,Ber. XXVIII, 1074. — (8) Krarrr er Reurer. — Ber. XXV, 2243, — (9) Mur er Ruone. — Ber, XXN II, 
1076-1077. 
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Miller et Rhode (1), se basant sur toutes ces données proposent pour la cinchonine la formule 
de constitution suivante : 


CH? 
4 
à £ CH 
À G-* ei AÉ À 
H'Grrt CG 
| NCH : CHE FRA k 
< Es. x 
* Haine PE à 
| COH | N COOH 
H2CL 7 __\CH: COH 
fn HOL NPA CH? 
À ; SITE tiers 
IPC qui expliquerait bien cerlaines 0 ME 
| transformations de cet alcaloïde N 
et de ses dérivés ; la cinchoténine 
deviendrait alors. 
4 
N N 
L'action de l'acide acétique sur la cinchonine donnerait la cinchotoxine 
CHF 
4 
C 
Su. | Soir 4 
H?C. d Pre C 
| N CH : CH? 
CO ap 
H2C! F ‘CH? 
tu NL RO 
NH 


. Toutelois ces conclusions expliquent mal la formation de l'apocinchène de Kœmnigs el la labi- 
lité d’un noyau pentatomique au profit d'un autre hexatomique paraît être en contradiction avec 
la théorie dynamique de V. Bæyer. Ce qui est bien expliqué par la formule de Miller et Rhode, 
c'est surtout la session du einchène en méroquinène et en lépidine. fs 

Dans la production de l'apocinchène le méthyle substituant le noyau pipéridique en y pren- 
drait part à la formation du noyau benzénique à la façon de la transformation de l’anhydride 
camphorique en hexa et tétrahydrométaxylène (2) ; toutefois on arriverail ainsi à une formule 
toute autre que celle de Kænigs. Il faut sans doute admettre la probabilité de la préexistence 
d'un noyau benzénique plus ou moins réduit dans le second reste de la cinchonine, attendu que 
dans toutes ses transformations on n'a jamais pu saisir un dérivé d’un noyau pentalomique qui 
pourtant pourrait se former une fois ou l’autre. Quoique les données réfractométriques ne favo- 
risent pas d’une manière indubitable cette admission, il est singulier d'autre part que le groupe 
vinylique qui se trouve dans le mème noyau soit aussi indifférent vis-à-vis des réducteurs et 
l'on ne soupçonnerait vraiment pas sa présence si le pouvoir additionnel (de brome, etc.) et son 
manque de résistance à l'oxydation ne le trahissaient pas. La probabilité d’un noyau construit à 
la manière de celui de la tropine dans la seconde moitié de la cinchonine et de la quinine n'est 
donc pas négligeable. Ici pourtant s'arrêtent les considérations possibles sur la constitution encore 
si disparate de ces alcaloïdes. 

Plus d'une fois déjà, nous avons fait allusion au pouvoir additionnel des alcaloïdes du quin- 
quina. L'hydrogénation de la cinchonine devait porter, fort probablement, sur le groupe vmY\— 
lique, s’il existait dans la cinchonine. Les premiers travaux de Koneck de Norwall indiquaient 
qu'en solution alcoolique avec le sodium la cinchonine, qui alors ne fournit que des produits mal 
définis, additionne deux atomes d'hydrogène (3): en présence d'acide acétique, par contre, on 
obtient de la dihydrocinchonine. C!'H2#N20 en masses amorphes, fusibles vers 60-80°, d'autre 


(1) Muzer er Ruope. — Ber. XXVIIL, 1061, — 12) Breor. — Ber. XXVL, 3053. — (3) Monatshefte f. Chem. 16, 
321-332 ; Ber. XXVIIL, R. 605, Ber. XX VIII, 1845. 


voir aussi Ber. XVIII, 1843 (Æonek de Norwall). — (4) 
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part, l’étain et l'acide chlorhydrique déterminent la formation d’un mélange moléculaire de cin- 


- chonine et d'hydrochlorcinchonine du PE 228° : CHP22N2OC'H2N°20CI. Le chlorhydrate peu 
soluble de celle-ci, obtenu avec l'acide chlorhydrique, fournit avec le carbonate sodique, l'hydro- 


chlorcinchonine du PF 214° (1), identique, d’après Koneck, avec le chlorocinchonine de Zorn et 
l'hydrochlorapocinchonine (2) de Hesse qui ont été obtenues avec la cinchonine et l'acide chlor- 
hydrique à 140”, 150°. 

Lorsque, par contre (3), on dissout 10 grammes de cinchonine (PF257-258°) dans 300 grammes 
d'alcool amylique et qu'on introduit à chaud 30 grammes de sodium métallique dans cette solu- 
tion à l’ébullition, on observe une coloration jaune, puis rouge qui disparaît complètement vers 
la fin de la réaction. 

IL faut remarquer ici l'observation d'un gaz basique, qui provient uniquement de l'alcool 
amylique. L'huile formée après avoir éliminé l'alcool amylique, est soluble dans l’éther (à l'en 
contre de la cinchonine), donne une nitrosamine fusible à 200° et répond à la formule C!*H26N:0* 
qui n'est autre chose que le nitrate de nitroso-tétrahydrocinchonine. Celle-ci additionne de l'iodure 
de méthyle en donnant un corps blanc ; comme cette addition se fait nécessairement à l'atome 
d'azote non nitrosé et que, d'autre part, l'iodalcoylate reliant les éléments de l’iode et de l'alcoyle 
à l'azote quinoléïque de la cinchonine est jaune ou rouge, il en découle que le noyaux quinoléique 
de la cinchonine a été tétrahydré et que l’autre reste est intact. 

Les autres bases du quinquina, de mème que la cinchonine, fournissent aussi facilement des 
_. de nitrosotétrahydrobases jaunes ou rouges, bien caractérisés (4). Ceux-ci répondent aux 
ormules : 


—————— X = N. HNO: x = N. HNO! 
CH X=N 0 CH X = N. HNO:. 
CE . ARS cm0 CH2 
| X=—0"H#0 
CP CH? 
RUN ne 
L N 
| 
NO NO 
Nitrite de nitroso- Nitrate de nitrosotétrahydroquinine 
tétrahydrocinchonine » nitrosolétrahydroquinidine 


ou de nitrosotétrahydrocinchonidine 


Comme la nitrosotétrahydrocinchonine, ces corps sont des dérivés de la tétrahydroquinoléine 
et le groupe nitroso est relié à l'atome d'azote qui n’est pas affecté dans les sels monoacides des 
alcaloïdes eux-mêmes. Ici encore, l'hydrogénation met en doute l'existence du groupe vinylique 
dans les bases du quinquina qui se comporteraient plutôt comme des dérivés partiellement hydro- 


_benzéniques. 


Le nitrosonitrite de la tétrahydrocinchonidine fond à 192°, 193°, il est moins soluble dans l’eau 
chaude que celui de la tétrahydrocinchonine (PF 199°, 200°) : le dérivé correspondant de la tétra- 
hydroquinine, qui, comme celui de la quinidine (PF 178-179°), n'a plus la réaction verte avec 
l'eau de chlore, est fusible à 488°. On n'a pas réussi, d’ailleurs, à appliquer la réaction de 
Fischer et Hepp, consistant à transformer une nitrosamine en sel de paranitrosobase 

CI 


H° N ê 
: US ne CN te NO 
jo n” 


au nitrite de nitrosotétrahydrocinchonine, réaction qui, d’ailleurs, aurait son analogue dans la 
série tétrahydroquinoléïique, attendu que la nitrosotétrahydroquinoléine se transpose aisément 
avec l'acide chlorhydrique alcoolique en chlorhydrate de paranitrosotétrahydroquinoléine. 
Parmi les dérivés des cinchonines hydrogénées vient aussi se ranger la cinchotine qui est une 
dihydrocinchonine, réduite, non dans le noyau quinoléique, mais dans celui à fonctions obscures, 
qui, d'après tout ce qu'on peut en conclure, serait saturé. Puit 
Tandis que la cinchonine est attaquée instantanément par les permanganates en solution sul- 
furique, l'oxydation de la cinchotine est plus lente. Avec l'acide chromique on obtient, non pas 
l'acide cincholeuponique, dont le sel de plomb est peu soluble, mais bien le cincholeupone (5). 
De même que la cinchonine, le chlorhydrate de cinchotine donne en solution chloro-formique 


avec le pentachlorure de phosphore le chlorure de cinchotine. 


{ Here xx 2 _ (2) Kowex pe Nonwaz. — Ber. XXVIII, 1637. — (3) Hesse. — Ann. 205. 349, 
D te pose ) Konex pe Nonwazz. — Ber, XXIX, 801. — (5) BERNHART, — 


Ber. XXVIII, 2292 ; Koœxics et Hoœrun, Ber. XXVIIT, 2290-2292. 
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CUIECIN? fusible à 85°, 88 qui, avec la potasse alcoolique, perd les éléments de l'acide 
chlorhydrique, déterminant la formation du dihydrocinchène du PPS | un 
Le cincholoïpone est alors le produit de dédoublement du dihydrocinchène à l’aide d'acide 
phosphorique : c'est l’analogue du méroquinène. 

La production de chlorure de cinchotine correspond à la transiormation des chlorhydrates de 
quinine, de conquinine, de cinchonine et de cinchonidine en chlorure de quinine et de ses ana— 
logues (1) (2). D'une part, ces chlorures perdent les éléments de lacide chlorhydrique sous lin- 
fluence de la potasse alcoolique en se décomposant en cinchène, et tandis que leur réduction 
en solution sulfurique avec le fer donne la désoxyeinchonine et ses dérivés (3), remplaçant le 
chlore par l'hydrogène ; ce sont done des cinchènes bihydrogénés. 

Soumis à ce traitement, le chlorure de cinchonine engendre la désoxycinchonine à côté de 
cinchène, tandis que le dérivé recherché de la conquinine se forme presqu'uniquement à côté de 
peu d'anhydrobase, le conquinène. D'ailleurs, leur caractéristique est facile, vu qu'à l’encontre 
des tartrates facilement solubles de la désoxycinchonine et de la désoxyconquinine, ceux du cin-— 
chène et du conquinène ne possèdent pas cette propriété. Les désoxybases ne se scindent pas 
avec l'acide bromhydrique comme les anhydrobases : il n’y a que formation de produits d'addi- 
tion entre cet acide et la désoxybase, preuve que la double liaison préexis- COOH. 


tant dans la cinchonine ef ses analogues se révèle encore dans ce cas. 7 
Le cinchène engendre avec l'acide phosphorique à 239°, la lépidine qui se | 
N 


forme aussi en petite quantité avec la désoxycinchonine, L'oxydation de 

celle-ci fournit aussi des produits acides différents de l'acide cinchoni- 

nique : 

qui permettent d'isoler le chloroplatinate d’un éther de la désoxycinchoténine, C'ÉH?°N°0?. 

Complètement différente du déhydrocinchène qui a un reste éthylique à la place du radical 
vinylique de la désoxycinchonine, celle-ci fond à 90°, 92°. Comme pour la cinchonine, Kænigs 
a aussi préparé la désoxyconquinine CH2#N?0 + H?° du PF80°, 82° qui ressemble beaucoup au 
conquinène, mais en est pourtant nettement différente ; sa solution alcoolique est fluorescente (en 
violet-bleu) et dextrogyre comme celle du conquinène. 

Les résultats de l'étude optique comparée des bases anhydrides et des désoxybases permettront 
nécessairement de tirer des conclusions sur le nombre d’atomes de carbone assymétriques dans 
celles-ci. 

Les travaux de Pasteur, de Howard et de Hesse sur la quinicine et la cinchonicine, ainsi que 
ceux de Skraup qui démontrent que les quatre alcaloïdes, la cinchonine dextrogyre, son iso— 
mère lévogyre, la cinchonidine, la conquinine dextrogyre et son correspondant lévogyre la 
quinine fournissent à l'oxydation le même acide cincholeuponique dextrogyre. Kœnigs, d’ailleurs, 
a constaté que le méroquinène est dextrogyre. 

Quant aux produits d’addition des alcaloïdes du quinquina, Hesse n’a pu que confirmer les 
anciennes données (4) (5). C’est ainsi qu’il démontre que la cinchotine n’additionne plus les élé- 
ments d'acide chlor. ou bromhydrique et que toute l’action dans le cas de la dihydroquinine 
west qu'une déméthylation, formant de la déhydrocupréine. Cette hydrocupréine se comporte 
comme la conquinine et l'hydroconquinine avec Pacide sulfocyanhydrique qui produit un pré- 
cipité et est dextrogyre. 

Lorsqu'on maintient pendant quarante huit heures à 85° un mélange d’acide chlorhydrique 
(d = 1,189) et de cinchonine, on obtient la chlorhydro-cinchonine qui n’est pas altérée par 
l’étain en solution chlorhydrique (6) (7). Le chlorocinchonide de Zorn serait, d'après Hesse, une 
hydrochlorapocinchonine. 

L'hydrochlorocinchonine cède à la potasse alcoolique une molécule d'acide chlorhydrique en 
donnant l’a-isocinchonine, identique avec celle de Jungfleisch et Léger (8), tandis que l'hydro- 
chlorapocinchonine donne son isomère la B-isocinchonine. 

Le dérivé + est dextrogyre, tandis que l’analogue B dévie à gauche la lumière polarisée. 

… Quant à l'action de l'acide chlorhydrique sur la quinine, elle ne confirme que ce qu'on sait 
depuis longtemps ; il y a départ de chlorure de méthyle et formation d’un phénol, l’apoquinine (9). 

Lippmann et Fleissner prétendent, par contre, avoir obtenu dans cette réaction un mélange 
d'apoquinine CH2N{0?, d'hydrochlorapoquinine et d’isoquinine (10) ; d’après Hesse, cet isomère 
de la quinine, qui prendrait naissance par la transformation successive de la quinine en chlorhy- 
droquinine, puis en chlorhydroapoquinine, n’existerait pas. 

Quant à l'allocinchonine, la quinine, la cinchonidine et la conquine ainsi que leurs produits 
de dédoublement (V. le Moniteur 189% et 1895 qui a donné tous ces travaux # extenso) (14). 


PS as 


(1) Koœmes, — Ber. XIIL, 285 ; Cousrock et Koœnics, Ber. XVII, 1894, XVIII, 1219 et 2379. — (2) Hesse. — Ann, 


209, 314; Sxraue et Kowek, Ber. XXVI, 1968. — (3) Koexies. — Ber. XXVIIL, 2143. - (4) Hesse. — Ber. XXWIIH, 
1293, Ann. 214, 6, 16; 241, 279, — (5) Bun, Monatsh., 16, 69, Ber. XXVIE, 323. — (6) Hesse —  Ber: XMIIT, 
1424-1426, Ann. 276, 109, — (7) Cousrock et KoœniGs. — Ber. XX, 2519. — (8) Hesse, — Ann, 205, 322, Ber. 


AXVIIL, 1301. — (9) Monatsh., 16, 34, — (10) Moniteur, 1894, 379. Lippwanx et Ferxsxen, — (11) Compt. rend, 
113, 651 ; Monit., 1894, 360. 
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J NE ET 
_ La cinchonichine de Jungfleisch et Léger (4), obtenue par l’action de l'acide sulfurique sur la 
k cinchonine, ressemble beaucoup à l’homocinchonine ; elle fond à 273,6° (2) (3). 
 w Nous avons parlé, il y a deux ans, de la synthèse partielle de Ja quinine de Grimaux, à l’aide de 
la cupréine. Ce même savant a préparé les éthers homologues de l’apoquinine et a trouvé, en 
général, que l’action toxique et fébrifuge des quinines homologues croit en raison du poids mo- 
_  léculaire du radical introduit (4). 
Behrens à donné une méthode d'analyse microchimique de la quinine, Rigaud a décrit des 
_ sels doubles de la quinine (5) et Wunsch son dérivé benzoylé (6). Quant H CH: 
ë à la cinchonidine (7), la cinchonine et la quinine, Konek de Norwall et R< 
.  Skraup ont démontré que les jodéthylates obtenus avec la base et avec C 
le sel monacide sont différents, les uns sont incolores, les autres jaunes ; 


2 re 
nous avons, d’ailleurs, vu plus haut l’explication de ce fait. La HART 


L’acide cincholeuponique étant assez médiocrement connu, on a préparé H?C C — COOH 
différents acides pipéridine dicarboxyliques qu’on supposait correspondants. £ 
C'est ainsi que Bernhart à étudié l'acide hexahydrolépidique NH 
et Wolff l'acide hexahydrocinchoméronique. 
: Koœænigs (8) a, en outre, entrepris l'étude du produit de réduction de l'acide collidine- dicarboxy- 
_ lique de Hantzsch qui serait : 
+ H  COOH pos 
> SPA H >CH 
C | C 
; COOH rl G 
D: ec at S CRAN NE En, 
3 dE HOOC NH 
pa 
H?C CH? HC A DOG PRE CC 
2 CH: 
NII CIF NH 


Le chlorhydrate de l'acide hexahydrocinchoméronique fond à 237°, l'acide libre à 256° ; l'acide 
_hexahydrolépidique est fusible à 222° soit 30° au-dessus du PF de l'acide cincholeuponique. 
. Celui-ci est dans la relation suivante avec l'acide hexahydrocinchoméronique en admettant les 
dernières conceptions de Kœnigs : 


CH. CH?. COH CH — CE? — CO. H 


H°C CH — COOH 


2 


FUMER RS NE GU' 


NH 
Acide cincholeuponique 
 CHCOOH 
C 
HC Se D CH — COH 


Acide-y-homocinchoméronique 


“xt , _— .— Ber. XXVI, R. 716. — (3) Ber. XXVII, KR. 517.— (4) Ber. XXVII, 
RE RE Vr R OP. — (6) Be, XEVIL RL. TT. — G) er. XVI 182, gs, JOUR, É2 Lip 
h + — (5.3. y AV. 9€! Ber. XXVI, 2005); O. Hesse nn. , 129), p. 9, O19. — (8) NIGS. — 

: AVAL 319, — con td méroquinène en acide cincholeu ponique réussit aussi bien avec le 

In ermanganate a20 /o qu'avec l'acide chromique, Ber. XXVII, 3150, 1986. 
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Auerbach avait fait des essais de réduction de l'acide cinchoméronique (1). 

Kirchner avait également travaillé dans ce sens (2); Weidel réduisait les 
acides pyridinedicarboxyliques avec l’amalgame de sodium en solution alcaline. coon 
Cette réaction allait trop loin et fournissait, par exemple, à Perlmutter (3), dans le __ COOH 
cas de l'acide quinoléique la à-lactone de l'acide 2-7-0-butényl-è-oxytricarboxylique. 

En travaillant en solution amylalcoolique avec le sodium, Kirchner à réussi à hexahydrer 
l'acide phényllutidique. L'amylate de sodium élimine 
dans l'acide quinoléique en solution dans l'alcool — COOH — COOH 
amylique le earboxyle zx en formant à l’ébullition _ COOI £ 


de l'acide nicotique 


CH 
C'est pour celte raison qu'avec cet alcool et le sodium on n'obtient H?0, CH — COOH 
jamais autre chose à la réduction de l'acide quinoléique que l'acide , à 
hexahydro-nicotique (#). H°C CH? 
NH 


Isolé en passant par son dérivé nitrosé, qu'on dénitrose avec l'acide chlorhydrique au bain- 
marie, l'acide nipécotique ou hexahydronicotique fond à 235°, son chloroplatinate à 219°, 220°, 
son chloraurate à 196°. 

Lorsque, par contre, on emploie à Ur CEE CH? 
la place d'alcool amylique l'alcool JA Fe 
éthylique, la réaction est normale et Are : 4e DS 
l'acide hexahydroquinoléique se forme RL Er COOH / a COOH 
bien, On en obtient deux isomères en HS CE 
passant par leurs nitrosamines qui 4 
sont différemment solubles dans l'eau. (ll 
Ceux-ci sont dénitrosés au bain-marie 
et on observe deux acides isomères 
géométriques, l'un du PF 253° plus 
difficilement soluble dans l’eau que 


TT 
pe 


celui fondant à 227. L'acide du P.F. Il COOH 

2270 se transiorme avec l'amylate So De 

de sodium et l'alcool amylique à F : >—CO0H < ETRTCH 
l’'ébullition en acide fusible à 253? ne … Ne Ve 

qui est la forme la plus stable. Par 1e ca A Fe 

cela même, nous sommes autorisés NII NH 

à émettre les considérations sui- : 

vantes : Cis Trans 


Comme l'acide orthophtalique hexahydré (5), nous avons deux cas d'isomérie géométrique, 
l'un le composé cis, l'autre le dérivé trans, ce sont celles qu'indiquent les deux figures. On 
aura done d'abord deux isomères inactifs, dont le plus stable sera celui dont les carboxyles sont 
éloignés le plus possible, le corps trans. Dans le cas présent, ce serait donc l’acide fusible à 
2532 qui aurait le maximum de stabilité, vu la transformation de l'acide du PF à 227° en ce 
corps. Etant donné que chacun de ces isomères géométriques contient les deux atomes de carbone 
centraux reliés à des groupes différents, chacun existéra sous deux modifications actives qui se 
comportent comme un corps et Son image. 

Eltectivement, l'acide du PF 253° inactif qui, aussi par son point de fusion plus élevé, pouvait 
être la modification trans, se dédouble par le sel de strychnine de son dérivé nitrosé (l'acide ni- 


trosé a le PF 154°) en deux isomères actifs au point de vue optique. Les acides libres ont le 
pouvoir optique dans le sens opposé à celui des acides nitrosés ; leurs points de fusion ne différent 


pas notablement. L'acide du PF 227° n'a pas pu être dédoublé de la même manière. Tous ces 
acides se comportent comme l'acide cincholeuponique : à l’état libre ils sont monobasiques, ni- 
trosés bibasiques. : 
Pour revenir aux méthylquinines et aux méthyleinchonines il est utile de rappeler la manière 
dont se comportent les quinoléines avec les iodures alcooliques et les alcalis. Prenant l'exemple 


(1) Ber, NXV, 3193 

(2) Ber. XXV, 2785. 

(3) Monatshefte 13, 840, 

(4) Besraonx, — Ber. XAVIU, 3191-3160, 
(5) Baver. — Ann. 258, 145. 
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de l'acide cinchoninique, M. Roser (1) formule la réaction qui a lieu d'après l'équation suivante : 


COOH CooH 


(8 


ŸCH 


s) 
CH 
7 


CINCI 


+ H0 — 2HCI — 


NCH° 
Acide-n-méthyl- 
2-quinolone- 
y-carboxylique 


COOH 


Û 
PR CH 
(Jan 


NCH° 


Acide AË-dihydro- 


n-méthylquinoléine- 


y-carboxylique 


Lorsque la position 4 est prise, soit par un reste NR?, la formation de quino- NE 
lone ne peut avoir lieu et on obtient des bases ammoniques comme Ua k 


1 


CHIC CH 


C’est ainsi, en partant de l’a-chloroquinoléine, 
qu'on obtient le chlorure d’-amidoquinoléine 
éthylammonium, se convertissant avec le chlorure X 
de benzoyle en solution alcaline en une base 
nouvelle une benzenylamidoxime : 


CH 

Quino-méthylphényloxobiazol 

Amplitiant ses recherches sur les produits de dédoublement des alcaloïdes du quinquina, sur- 
tout du cinchène, Kœnigs a préparé en collaboration avec Meimberg (2) la y-phénylquinaldine 
par condensation sulfurique de l'amilide de la benzenylacétone qui, en passant par la phtalone et 
l'acide quinaldique correspondants, fournit la ÿ-phénylquinoléine (3). 

De même que les bases pyridiques et quinoléiques, employées par Decker (4), la +-phénylqui- 
noléine fournit à l’état de chlorométhylate la +-phényl-n-méthylquinolone : 


CH L'étain et l'acide chlorhydrique réduisent la il ; 
-phénylquinoléine en donnant son dérivé tétra- #4 CT 
hydré du PE 74% et dont le dérivé benzoylé est HON — LE 


co fusible a 447° ; sa nitrosamine fond à 72° et four- . 
X nit (2 grammes) en solution acétique (2 grammes) H 
3 | avec l'acide chlorhydrique alcoolique (2 centimè- NII 
CH tres cubes) la +-phényl-paranitrosotétrahydroqui- C] 
PF 443° — 1440 noléine (PF 199,5°). 
La réduction de ce dérivé nitrosé donne aisément la ÿ-phényl-para-amidotétrahydroquinoléine 


fusible à 205°. 
De même que les quinoléines, on substitue très facilement la quinaldine-y-phénylée dans 
l'ordre des réactions indiqué. 
Son dérivé tétrahydré fond à 66°, 67°, 
sa nitrosaminé à 97°, 98°. 
Pensant obtenir la +-phényl-paraméthoxyquinaldine qui alors fournirait la y-phényl paroxyqui- 


noléine correspondant au produit ultime de la décomposition de Va- C 

poquinène. Kænigs et Meimberg (5) ont essayé de condenser la para- A 

anisidide de la benzoylacétone avec l'acide sulfurique ; on n'a pas pu CH*OC/ C — S'OH 
obtenir le produit désiré par cette voie, attendu qu'il paraît se for- x 

mer un.acide sulfonique de la para-anisidine qui ne permet plus la C\ _)c: N 
formation d’un noyau quinoléique. En effet, un corps de la structure Ÿ 


suivante 

d'après Marekwald (6) n’est plus apte à la formation d’un dérivé quinoléique, soit d’après Skraup 
ou selon les méthodes de Dœbner et Miller. Par contre, la méthode de Bæyer (7) mène au but 
dans ce cas (8). Saturant d’abord un mélange d'acétophénone et de paraldéhyde d'acide chlorhy: 
drique gazeux, on y ajoute un mélange de paranisidine, de nitrobenzène et d'acide chlorhYdrique ; 


a 


1058-1046. — 


Ber. XXVIII, R. 59-60, XXVI, R. 45, Ann. 282, 363-373-335. — (2) Ber XXVILT, 


1) Roser -.- ) 
@! Kœnics et Nerr. — Ber. XIX, 2428. — (4) Decker. —. Journ. f. pract. chem. :N.F.. 45, 161; 47, 28 et 222. — 
(5) Kœxies et MermBerc. — Ber. XXVIII, 1045. — 16) Ann. 274, 331 et 279. — (7) Bever. — Journ.f. pract. 


chemie (N F.) 33, 420. — (8) Kœnies et JaLëLe. — Ber. XXVIIL, 1046. 
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on obtient alors la +-phényl-paraméthoxyquinaldine du PF 76°. La réaction à lieu selon les - 
équations : 
CSHSCO — CH° + HOC — CH° + HCI = H°0 + CH — CO — CH? = HC— CH 
qi 
B chlor-w-éthylacétophénone 
en tant que cette réaction est analogue à celle de la formation de la hydrochloracétophénone de 
Claisen et Claparède (1), étudiée par Rupe (2) ainsi que par Anschutz (3). Puis 


C'EHF C°H CH 
| | 
a, OC HOC rat ; 
CH0) hs CH30 à CH°0 + 
CH? == CH = CH +HCI+H20 
HN a — NH | | b 
CH — CH° C — CH° NNH/ CH — CH 
ne 1 i 
L'oxydation transforme ce corps, en passant par sa phta- 
lone ou dérivé benzylidené, en acide 7-phényl-paraméthoxy- . < 
quinaldique. La déméthylation à l’aide d'acide bromhydrique 0 mis es 
engendre la y-phényl-paroxyquinaldine du PF 248°, facilement | 
soluble dans la soude caustique. CfH 
Etant donné les mauvais rendements que donne la prépara- | 
tion des acides quinaldiques que nous venons de voir, Claisen CH0 PLUS 
et Fischer (4) avaient déjà condensé l’acétophénone avec l’éther CH À 
formique, obtenant ainsi la benzoylacétaldéhyde, qui corres- : — 
pond probablement à l’oxyméthylène-acétophénone : NN/7/0C— CT? 
CSH5 — CO —— CH : C'HOH. y-phényl-paraméthoxyquinaldine 


car elle se condense avec les amines secondaires comme avec les primaires. Toutefois, on ma 
pas réussi à transformer ses anilides en quinoléines correspondantes, ce qui doit être attribué au 
dédoublement facile de la formylacétophénone par les acides. | * 

Pechmann (5) a préparé l'acide benzoylacrylique en traitant le benzène par l'anhydride ma 
léique en présence de chlorure d'aluminium : à 


CSHS + CO — CH — CH — CO = C5H5 — CO — CH = CH — COOH 
ren ET Acide benzoylacrylique 


Or, saturé par de l'acide chlorhydrique, puis condensé avec une aïnine aromatique, telle que’ 
l’aniline, en présence d’un oxydant comme le nitrobenzène, cet acide fournit les acides quinal- 


diques recherchés (6) ; la réaction a lieu selon les équations : ‘4 
C'H5 — CO — CH = CH — COOH - + HCI== CH CO CHR CHOPCUUR 
CSHS C‘H5 
| | 
HOC FUN ” 
s 7 CH ‘4 
— NH CH ; 


| | 
| NN /C— COOH 
CICH — GOOH + 0 = 


(A 
A ces procédés de synthèse élaborés en vue de connaître les produits de dédoublement des 
alcaloïdes du quinquina se rattachent deux brevets des Farbwerke vorm, Meister, Lucius 
Bruning à Hæchst. 
L'un d'eux, D.R.P. 79173 du 30 janvier 1894 (7) a comme objet la production des oxy-y phé 
nylquinoléines, réactions que nous avons décrites en détail ; l’autre D.R.P. 79385 (8) se réserve 
la production de paramido-y-phénylquinoléine ainsi que celle de son analogue de la série qui- 
naldique d'après la réaction de Kænigs, done, en passant par la y-phénylquinoléine (quinaldine) 
tétrahydrée, nitrosant, transposant ces nitrosamines en dérivés paranitrosés puis réduisant ceux 
Bien que, comme nous le voyons, on a fait de grands efforts pour connaître la constitution 
alcaloïdes des quinquinas, nos connaissances, dans cette partie de la chimie, ne sont pas encore 
bien avancées. Il reste de nombreux problèmes à y résoudre et beaucoup de faits à expliquer. 


(1) Etktons et CuiPihaèos — Ber. XIV, 2463. pr (2) Rure et Scuxeirner. — Ber. XXVIIL, 957. — 13) Anscnvrz et 
Moxrronr. — Ber. XVIII, 63. — (4) Craisex et Fiscuer. — Ber. XX, 2193: XXI, 1435. = (5) Ber, XV 885. — 
(6) KœGs et Jacié, — Ber. XXVIII, 1049. — (7) Ber. XXVIII, R. 400. — (8) Ber, XXVIIL, R. 441. É +® 
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UNE VISITE À L'EXPOSITION DE BERLIN DE 1896. 
Par M. Gerber. 
(Suite et fin) (1). 


Les matières colorantes artificielles ont dù pendant longtemps soutenir une lutte très vive 
contre les couleurs naturelles qu’on trouve tout formées dans les organes des végétaux, comme 
le campêche, le quercitron, les bois de teinture en général, ou celles qu'on en dérive par des phé- 
nomènes d'oxydation lente ou de fermentation, comme l'indigo, l'orseille. Certaines de ces cou- 
leurs naturelles ont résisté jusqu'ici à la poussée d'année en année plus pressante des matières 
colorantes artificielles. Aujourd'hui encore, l’indigo fait l'objet d'un commerce très important. 
L'orseille extraite des lichens tient tête aux nombreux substituts que la chimie synthétique lui a 
opposés. L'’extrait de campêche ne semble pas près de disparaitre. 

Cette persistance des vieilles couleurs n’a pas de quoi nous surprendre outre mesure. D'abord, 
la plus importante d’entre elles, l’indigo, n’a pu être remplacée, dans toutes ses applications, par 
aucun succédané, non plus que par l'indigotine artificielle qui coûte trop cher; puis, ladminis- 
tration exige que les bérets de nos matelots, les capotes de nos fantassins et les dolmans de nos 


hussards soient teints à l’indigo de même qu'elle entend rester fidèle à la garance pour le panta- 


lon rouge. De leur côté, quelques grands magasins ont refusé à des fournisseurs des pièces sur 
lesquelles ceux-ci avaient fait des tentatives malheureuses ou maladroites d'application des co- 
lorants artificiels. 

Il faut convenir d’ailleurs que ce n’est pas besogne aisée que d'arriver à satisfaire à toutes les 
conditions d’une bonne teinture par un choix judicieux dans la foule des produits offerts sur le 
marché et par une méthode appropriée de fixation sur fibre. Pendant de longues années, c'était le 
gachis pur : les fabricants inondaient les teinturiers de couleurs nouvelles dont beaucoup n'avaient 
et ne pouvaient avoir qu'un succès éphémère. Les unes donnaient des teintures inégales, passant 
à la lumière ; les nuances mode qu’on obtenait par leur mélange entre elles ou par leur applica- 
tion sur un pied d’indigo ou d'orseille changeaient de teinte à l'usage; d’autres ne tenaient pas 
au moindre lavage et se tachaient à la première goutte de pluie. Presque aucune ne résistait à la 
corrosion des boues généralement alcalines des grandes villes. Les maisous de nouveautés ins- 
truites par quelques expériences malheureuses devenaient hostiles aux nouvelles couleurs ; elles 
demandaient qu’une étoite teinte résistât à l'épreuve de la boue de Paris ; elles exigeaient même 
que le teinturier garantit ses étoffes « teintes avec des couleurs naturelles. » Rendu prudent, le 
teinturier soucieux de satisfaire sa clientèle et de maintenir sa bonne renommée tint pendant 
quelque temps rigueur aux nouveautés. 

A côté des timorés qui revenaient aux anciennes couleurs, il y avait, bien entendu, les auda- 
cieux qui essayaient tout et qui, dans la foule des colorants artiliciels, trouvaient des produits 
unissant à l'éclat, à la pureté de la nuance, une solidité relative. 

D'autre part, les manufactures de matières colorantes installaient chez elles des laboratoires 
spéciaux où, avant d'être lancés dans le commerce, les produits de nouvelles synthèses étaient 
soigneusement essayés au point de vue de leur fixation plus intime avec les fibres, de leur ré- 
sistance aux agents atmosphériques, de leur association avec d’autres couleurs. En tiême temps 
que les fabricants offraient un colorant nouveau, ils indiquaient au teinturier la meilleure façon 
d'en tirer parti, les applications auxquelles il se prétait. Cette innovation, nous l'avons dit, a été 
l’une des causes de succès des manufactures allemandes. La collaboration étroite de lessayeur 
teinturier et du chimiste constructeur de molécules colorantes a d’ailleurs porté d'autres fruits : 
Elle a créé des procédés de teinture nouveaux, précisé nos connaissances sur le rôle des mor- 
dants, montré la cause des défauts ou des qualités de certaines classes de pigments artificiels, et 
permis enfin d'aborder scientifiquement le problème de constituer des molécules colorantes jouis- 
sant de propriétés tinctoriales données. Parmi ces propriétés, l’une des plus recherchées est la 
solidité au lavage et surtout à la lumière. C'est par là qu'ont péché pendant longtemps les cou- 
leurs artificielles. Saui les couleurs d'anthracène qui, pendant plusieurs années, sont restées, en 
petit nombre, les seules qui puissent soutenir à ce point de vue la comparaison avec les couleurs 
naturelles, les colorants synthétiques étaient, jusque vers 1878, essentiellement fugaces. Il n’en 
est plus de même aujourd'hui et la palette des couleurs artificielles est assez riche en teintes de 
toute solidité, dans toutes les nuances, pour n'avoir plus grand chose à envier aux couleurs na- 
turelles. 

Une comparaison, au point de vue de la solidité à la lumière. entre les couleurs naturelles et 
artilicielles, dans la gamme du bleu au vert, où les premières ont été pendant longtemps très su- 


(1) Voir Moniteur Scientifique, mai 1897, p. 329. 
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périeures aux secondes, à été faite en Angleterre par les soins d’un comité de la. « Soc. Chem. 
Industry » composé de MM. T. E. Thorpe ; J.J. Hummel, W. H. Perkin, W. J. Russell, R. Mel- 
dola (1). Il en résulte que nous possédons aujourd'hui toute une série de bleus pour laine, riva- 
lisant comme solidité avec le bleu de cuve. Ce sont, sans exception, des couleurs à mordants que 
l'on fixe sur laine chromée ; elles appartiennent aux séries des oxazines, des thiazines et des 
oxykétones. En voici la liste : 

Bleu céleste B, obtenu par l’action de la nitrosodiméthylaniline sur l'acide gallamique. 

Bleus d'alisarines R et J. (thiazines). 

Bleu d'alizarine, hydroxyanthraquinonequinoléine. 

Bleu d'alizarine en poudre, dérivé sullité du précédent. 

Bleu d'anthracène W. R. — Hexahydroxyanthraquinone. 


Alizarine-cyanine R. — Pentahydroxyanthraquinone. 

Alizarine-cyanine G. — Action de l’ammoniaque sur la précédente. 

Bleu d'anthracène W. G. — Constitution non publiée. 

Indigo dalizarine S. W, — Tétra et pentahydroxyanthraquinonequinoléine (dérivé sulfité). 
Noir d'ulizarine-cyanine. — Constitution non publiée. 


Toutes ces couleurs égalent en solidité le bleu cuvé ; quelques-unes toutelois se dégradent en 
rouge par exposition à la lumière, tandis que l'indigo se dégrade en bleu. 

Comme couleurs vertes franches, la nature n’offrait qu'un type, le lokao, teinture chinoise, 
assez fugace, extraite du rhamnus utilis. Ici, à vrai dire, la chimie synthétique n’a pas eu de 
lutte à soutenir contre un prototype, parfait dans sa gamme de nuances, comme lindigo pour 
les bleus ; mais, après les verts du début des couleurs d’aniline, le vert à l’iode, le vert à l’aldé— 
hyde essentiellement fugaces et instables, elle a produit toute une série de couleurs, plus brillantes 
où plus solides, les verts malachite, les verts azoïques, enfin la céruléine, le vert d’alizarine et 
les couleurs du type des quinonoximes qui, avec les mordants de fer, sont des plus solides que 
l’on connaisse. 

Les matières colorantes naturelles étaient représentées à l'exposition de Berlin par la maïson 
Buch et Landauer. On voyait dans cette vitrine l’indigo, les carmins d’indigo de diverses nuances, 
l'indigotine pure, des extraits d’orseille, du cachou, enfin du noir direct pour laine (eampêche 
additionné de mordants appropriés). La maison fabrique aussi les huiles oxydées, huile pour 
rouge ture, huiles tournantes, acides sulforicinique et ricinoléique, enfin diverses préparations 
spéciales, comme des savons pour teinturiers et apprêteurs. k 

Avant de quitter les matières colorantes, signalons l'exposition d’une importante usine pour 
le traitement du goudron de houille, pour la mise en œuvre première de l’industrie des couleurs 
artificielles, La maison Rud. Rutgers exposait tous les hydrocarbures extraits du goudron; 
benzine, toluène, les trois xylènes (diméthylbenzines) isolés et purs, au moins d’après l'étiquette; 
de la naphtaline et de l'anthracène à divers états de pureté, du phénanthrène, des bases pyri- 
diques et quinoléïiques, des phénols, les brais, des sels ammoniacaux. 

Depuis un certain nombre d'années, presque toutes les grandes manufactures de matières colo- 
rantes ont entrepris de fabriquer des produits organiques à d'autres usages que ceux de la tein- 
ture. Elles y ont été conduites tout naturellement. La synthèse des molécules colorantes exige 
en effet une foule de produits intermédiaires entre l'hydrocarbure ou le phénol, isolés du gou- 
dron de houille par une sorte d'analyse immédiate, et la matière colorante. Parmi ces produits, 
dont les usines de couleurs avaient dû monter elles-mêmes la fabrication, quelques-uns ont trouvé 


des applications dans les arts ou dans la thérapeutique ; ainsi la résorcine, le 8-naphtol en phar- 


macie, les amidonaphtols en photographie, ete. De là, de nouveaux débouchés, une clientèle nou- 
velle chez laquelle on pouvait satisfaire ou provoquer de nouveaux besoins. Ce n’était là qu'un 
jeu pour les fabricants de couleur. Et dans l’espace de quelques années, nous avons vu paraître 
sur le marché une foule de médicaments synthétiques : phénacétine, antipyrine, des antither- 
miques et des antiseptiques sans nombre ; il a fallu agrandir le vieil arsenal thérapeutique devenu 
trop étroit pour tous ces anti-quelquechose auxquels la concurrence se hâtait d'opposer un anti- 
autrechose, muni des meilleurs certilicats. Et cela continue ; l'humanité n’a qu'à bien se porter! 
En même temps, la photographie s’enrichissait de révélateurs nouveaux ; le goudron de houille se 
transforme maintenant en produits sucrés, en parfums. 

L' « Actien Gesellschaft für Anilinfabrikatlion » de Berlin n’a pris part à ce mouvement 
qu'en ce qui touche les produits à usage photographique. Elle a préparé plusieurs développateurs 
ou révélateurs à base d’amidophénols, connus sous les noms commerciaux d’iconogène, d'amidol, 
de métol, de rodinol (sel potassique du para-amidophénol), d'hydroquinone. Ces produits sont 
dosés pour l'usage et vendus en petites capsules métalliques dont le contenu est à dissoudre dans 
un volume donné d’eau. Récemment la maison a entrepris la fabrication des plaques sèches et 
des papiers. Son exposition photographique montre un grand nombre de clichés et d'épreuves 
artistiques en toutes nuances, sur plaques en celluloïde et sur verre. 


(1) Rapport lu à la « British Association » dans sa session de 1896, à Liverpool. 
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L'exposition de photographie oceupait un bon quart de la surface du Chemie-Gebœude. Au 
. point de vue chimique, elle n'offrait rien de nouveau, pas plus d’ailleurs qu’au point de vue 
purement photographique et artistique. En cette branche, nous avons conservé notre maîtrise et 
les produits de nos grandes fabriques de plaques, de papiers et de préparations pour la photo- 
graphie luttent avec avantage, sur tous les marchés, avec la concurrence allemande. C’est dans 
la fabrication de l’appareillage, des chambres noires, des objectifs, que cette concurrence est le 
plus rude : là nos voisins font vraiment très bien et à très bon marché. Ils doivent cet avantage 
au développement qu'a pris chez eux l'optique en général, l'optique photographique en particu- 
lier. Cette spécialité a toujours été cultivée en Allemagne par des artistes de premier ordre dou- 
blés ou assistés de théoriciens éminents. Il nous suilira de rappeler ici les noms de Steinheil, 
d'Obernetter du professeur Abbe qui a fait faire à la construction du microscope des progrès si 
marquants. 

Cette industrie s’est surtout développée à Berlin, et, en général, dans toute l'Allemagne, depuis la 
création de la fabrique de verres pour l'optique d’'Iéna (1880). Jusqu'alors les meilleurs verres 
pour la taille des lentilles venaient de Paris ou de Manchester,et les opticiens de tous pays devaient 
recourir à ces sources. Un ministre prussien (Gossler), déterminé par cette considération qu’en cas 
de guerre il serait impossible de se procurer un nombre suffisant de jumelles pour l’armée, décida 
de faire revivre en Allemagne l’industrie des verres pour loptique, abandonnée ou à peu près 
depuis la mort de Frauenhofer. Des subsides pécuniaires importants furent attribués, à titre de 
prime, aux fabricants qui réussiraient à produire des verres au moins égaux au Îlint et au crown 
anglais. Ainsi fut établie la verrerie d’'Iéna qui fabrique des verres d’une pureté parfaite et plus 
réfringents qu'aucun de ceux qu'on pouvait trouver jusqu'alors sur le marché. Au lieu d’être tri- 
butaire de l'étranger, c’est l'Allemagne qui fournit aujourd hui en grandes masses, les lunettes, 
appareils de polarisation, spectroscopes, microcospes, lentilles de phares, ete., et par dessus tout 
appareils photographiques. Chacun sait l'importance qu'a prise ce commerce depuis une vingtaine 
d'années. Si le nombre des photographes d'état tend plutôt à diminuer, la légion des amateurs 
augmente chaque jour. En Allemagne on estime à 30.000 au moins le nombre de ces derniers, 
contre tout au plus 3.500 professionnels. La proportion doit être à peu près la même dans tous les 
pays cultivés. IL y a done de beaux jours pour les fabricants de plaques, de papiers, d'accessoires 
photographiques, et il n’est pas surprenant de voir de grandes usines de produits chimiques ou 
de matières colorantes s’adjoindre cette spécialité lucrative. 

Parmi les fabricants de produits chimiques qui s’y sont adonnés, nous relevons, outre l’Actien 
Gesellschaft für Anilinfabrikation, la maison E. Schering « Chemische Fabrik auf Actien ». 

Citons encore l'exposition de Voigtlaender et fils, à Brunswick : objectifs de toutes grandeurs, 
celle de l'association photographique de Berlin : exposition collective réunissant au moins une 
trentaine de maisons. 

Passons aux autres exposants se rattachant plus directement aux arts chimiques. 

J. D. Riedel. Fabrique de produits chimiques purs à l’usage des laboratoires et de produits 
pharmaceutiques. Issue du laboratoire d'un pharmacien, qui vers le commencement du siècle ad- 
joignait à son officine un petit attelier pour la pulvérisation des drogues et la fabrication des 
extraits, cette maison occupe aujourd’hui plus de 400 ouvriers, ouvrières, employés, voyageurs 
chimistes ou pharmaciens Elle exposait une superbe collection d’alcaloïdes naturels el de leurs 
sels les plus employés : morphine, chlorhydrate, bromhydrate, vératrine, strychnine, picrotoxine, 
pelletièrine, hyoseyamine, hydrastine, coniine, cocaïne, quinine, berberine, atropine, etc. ; 
quelques produits inorganiques, sels de bismuth, bichromate d ammonium, iodures et bromures 
de potassium et de sodium, enfin des sels de thorium. Cette maison était désignée pour la fabri- 
cation des produits pharmaceutiques de synthèse ; une des premières, elle a fabriqué industrielle- 
ment l'acide salicylique dont la préparation était illustrée par plusieurs tableaux et graphiques 
intéressants. Sa vitrine montrait en outre : 

La phénacéline : p. acétophénétidine : : 

OC 


N AZH. COCH? 


employée depuis plus de 45 ans comme antipyrétique et anti-névralgique. 
La salipyrine : salicylate d'anlipyrine : 
CUHPAZ O0 CIE: 
poudre blanche, cristalline, d’un goût doucâtre et amer à la fois, fondant à 94%5; 
La salypyrine : homologue de l’antipyrine CH'*AZ0, en cristaux fondant à 436-137, dont 
le tolysal est le salicylate : cristaux incolores fondant à 101-1022. 
Le sulfonal : diéthylsulfonediméthyIméthane : 
(CH*}C(SO?0 CH}? 
Cristaux incolores brillants, fondant à 125°5. Les produits intermédiaires de cette fabrication : 


6 
A 
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éthylsulfate et sulfhydrate de sodium, mercaptan, acétone, mercaptol, étaient également expo- 
sés. Le sulfonal est, depuis quelques années, fort employé aux lieu et place du chloral, : 
La dulcine : p. phénétolcarbamide : 
, Az. CH. O. CH 
0 


NAzIP 

Cristaux incolores fondant à 173-174°. Nouveau concurrent de la saccharine, employé dans 
l'alimentation des diabétiques. 

Outre ces spécialités, la maison J. Riedel fabrique en grosses quantités divers produits em- 
ployés dans la pharmacie où dans les arts: acétone, chloroforme, chloral, acides citrique, 
benzoïque, quelques huiles essentielles, des extraits solides ou liquides, des vins médicinaux, 
des préparations alimentaires à base d’eucasine (dérivé ammoniacal de la caséine, obtenu par le 
procédé de Majert et Ebers. (Voir brevets du Moniteur scientifique, 1896, p. 188); enfin des 
poudres métalliques pour la décoration des émaux, de la porcelaine et du verre, en tons or et 
platine. ps 

Chemische Fabrik auf Actien anciennement Æ. Schering à Berlin. Fabrique comme la précé= 
dente des produits chimiques et pharmaceutiques, sur une large échelle, car elle occupe dans ses 
deux usines de Charlottenburg et de Berlin, près de 600 ouvriers et 25 chimistes spécialistes. 
Nous retrouvons ici la plupart des produits que nous avons vus dans le stand voisin, sauf les al 
caloïdes ; mais la collection de produits chimiques inorganiques est plus étendue et plus variée: 
Nous nous dispenserons d’en donner une liste complète. Signalons de fort beau tannin purifié à 
l'ether (que la maison fabrique elle-même) plusieurs dérivés chlorés: chloral. chloralamide, 
chloralchloroforme ; de beaux sels. d'argent, d’or et de platine, des salicylates, de l'hydrate chlo- 
ral crotonique (croton chloral), du platinocyanure de baryum, ete. 

>armi les médicaments artificiels exposés, nous avons noté des antitoxines, comme le sérum 
antidiphtérique, puis quelques spécialités de la maison : eucaïne, glutol, urotropine, pipérazine, 
formaline. 

Cette dernière, la formaline, n’est autre que l’aldéhyde formique dont on connaît les propriétés 
stérilisantes ; c’est l’un des antiseptiques les plus actifs et les plus employés. 

La pipérazine : diéthylènediamine (C?H*)?(AzH}?, l’une des premières bases synthétique con- 
nues, obtenue par Cloëz, étudiée et formulée par Hofmann et Natanson : grands feuilléts rhom= 
biques fondant à 104°. Les travaux de Neubauer et Vogel ont montré que cette base est un puis- 


sant dissolvant de l’acide urique et des urates. L'expérience in vitro CH? = Az = CH 

est décisive. Quant à l’action sur le corps humain, comme spéci- 

fique dans la diathèse urique, elle est affirmée par un grand nom- Az—CH? — Az — CH 

bre d’autorités médicales. \N 
L'urotropine hexaméthylènetétramine : CH? —— Az — CIF 


s'obtient par l’action de l’ammoniaque sur l’aldéhyde formique. A la dose journalière de 
0,5 gramme à 1,5 gramme, elle arrête et empêche la fermentation ammoniacale de l'urine dans la 
vessie (D' A. Nicolaier). Elle agit d'autre part comme dissolvant des concrétions uriques à la 
façon de la pipérazine. 
Si ces deux alcaloïdes synthétiques tiennent les promesses C‘H5. CO? CO?CH* . 
que la maison Schering fait en leur nom, ils peuvent pré- DEL de 
tendre à un brillant avenir; car, s’il faut en croire quel- G 
ques spécialistes, nous devrions à la diathèse urique, outre 
la gravelle et la lithiase, pas mal d’autres manifestations ‘CH? CE 
insidieuses : des troubles psychiques comme la mélancolie, + 
la dépression périodique (les années où l’on n’est pas en 
train, dont parle Murger) enfin différentes formes de né- CH? CE 
vroses. (D' Lange de Copenhague). x 106 4 
L'eucaine, nouvel anesthésique local, que l'on opposeà C7 DUR S CH 
la cocaïne. C’est l'éther méthylique d'un acide ÿ-oxypipé- Az. CH? 5. 
ridine carbonique benzoylé : | 
On dit que cet alcaloïde rend de bons services dans l’art dentaire, dans la rhino et l’ophthal: 
moiatrie ou, pour parler français, dans le traitement des affections du nez et des yeux. 
Le glutol est une combinaison de la gélatine avec l’aldéhyde formique. L'art vétérinaire en 
tire parti pour sécher et cicatriser les plaies. e. 
Dans la section spéciale de photographie, nous retrouvons la « Chemische Fabrik auf Actien » 
avec une exposition très complète de produits chimiques à usage de la photographie, de papiers, 
plaques, pellicules en celluloïde. 
Nous n'avons rapporté aucune note sur les autres exposants, assez nombreux, de produits pu= 
rement pharmaceutiques : vins médicinaux, capsules, pilules, spécialités de tous genres, extraits, 
pommades, etc. 2 


UNE VISITE À L'EXPOSITION DE BERLIN DE 1896 435 


Signalons comme articles de grande vente la trousse de poche et la pharmacie domestique dont 
l'industrie de Berlin parait s'être fait une lucrative spécialité pour l'exportation. À la place 
d'honneur figurait une énorme pharmacie portative (une dizaine de kilogrammes !) avec flacons 
et bouchage en argent armoriés, destinée à l’empereur Guillaume If. 

L'industrie des acides gras était représentée par une maison très importante : À Motard 
et Cie, fondée vers 1838 par un français, ancien collaborateur de de Milly, le créateur de l’indus- 
trie des bougies stéariques. Cette fabrique, établie à Spandau, près de Berlin, actionne toutes ses 
machines au moyen d’électromoteuts, au nombre d’une centaine ; les transmissions par courroies 
en sont entièrement bannies. Bien que, dans un pavillon spécial, contigu au « Chemie Gebœude » 
la maison ait installé un petit atelier de moulage de la bougie, nous n'avons rien remarqué dans 
son exposition qui mérite d être signalé. 

Palmkernoel Fabrik. G. Zimmermann. Cette maison extrait les huiles de lin, de noix de coco 
et de noix palmiste (e/oesis guincensis. Jac.). Elle traite les tourteaux par le sulfure de carbone 
qu'elle prépare elle-mème. Elle exposait aussi les produits de l’action du chlore sur le sulfure de 
carbone ; tétrachlorure de carbone et chlorure de soufre ; des huiles manganésées ou lithargirées, 
des laques et vernis, etc. 

F. Spielhagen, Berlin, importante savonnerie et fabrique de bougies. Son exposition compre- 
nait tous les produits de l'industrie classique des corps gras, acide stéarique, oléique, glycérine 
pure et distillée, savons, etc. 

Berliner Ceresin Fabrik. Graab et Kranich. Ozokérite et ses dérivés, cérésine, vaseline. Ces 
produits ont trouvé dans différentes industries des débouchés importants : on en fabrique des 
bougies, des graisses pour les cuirs, des enduits pour cartouches, des isolants pour cables élec 
triques. Depuis quelques années, on exporte une assez grande quantité de cérésine aux Indes 
hollandaises où elle est employée au lieu des résines ou cires indigènes pour faire des réserves 
dans la teinture en pièces. 

Une nouvelle spécialité dans l’industrie des corps gras a été créée par la maison Benno Jaffé et 
Darmstaedter : il s'agit de la fabrication de la lanoline, ou graisse de laine pure. On désigne 
sous ce nom la graisse extraite du suint ou plus immédiatement des eaux de désuintage des laines. 
Cette substance, qui n’est pas une véritable graisse et qui ne contient qu’une petite proportion de 
composés saponiliables, possède à un haut degré, comme l'ont montré les travanx de Liebreich, 
la propriété de transsuder à travers la peau vivante ou morte. Elle émulsionne d’ailleurs avec 
une remarquable facilité les substances médicamenteuses en solution dans l’eau ou dans l’eau- 
de-vie. De là son emploi comme corps de pommades pharmaceutiques: La lanoline est aussi em- 
ployée pour nourrir et lubrilier les cuirs. 

Un produit analogue dont l'emploi comme base de pommades s’est beaucoup généralisé, la va- 
seline, était exposé par la Cheesebrough manufacturing Company, Société américaine qui a fondé 
dans différents centres et notamment à Berlin, des usines pour exploiter le produit qu’elle a été 
la première à fabriquer La vaseline s'obtient par la distillation dans le vide et avec précautions 
spéciales de pétroles bruts tout à fait incolores et limpides. Elle est comine la lanoline, très stable, 
en sorte que les pommades qu’on en prépare ne sont pas exposées à rancir. Pour les besoins in- 
dustriels, on produit une grande quantité de vaseline par décoloration et purification des résidus 
de pétrole. 

Nous né nous sommes pas arrêté aux exposants de savons de toilette égarés dans le «bâti- 
ment de la Chimie » et qui avaient pris la place des fabricants de vrais produits chimiques ab- 
sents. Nous ne ferons aussi que signaler en passant l’industrie des couleurs minérales et des ver- 
nis. Cette industrie a pris à Berlin un grand développement. Les produits allemands commencent 
à concurrencer sérieusement sur beaucoup de marchés les marques françaises et anglaises, même 
pour les vernis destinés à la carrosserie de luxe. 

La section des appareils et instruments de précision pour les sciences était très largement re- 
présentée par plus d’une soixantaine d’exposants, dont la grande majorité établis à Berlin. Nous 
pensons inutile de citer des noms. Nous avons déjà parlé, à propos de la construction des appa- 
reils photographiques,de la verrerie impériale d'Iéna. Bien qu’elle n’exposàt pas directement, celte 
institution était représentée, dans un grand nombre de vitrines, par les verres spéciaux qu'elle 
fournit aux constructeurs. Nous avons dit que cetté maison avait réussi à rendre l'optique scien- 
tifique indépendante des deux propriétés jusqu'alors connexes du verre : dispersion et réfraction. 
On n'avait à sa disposition que des verres (erown) de faible réfringence et peu dispersis, et le flint 
au contraire très réfringent et très dispersif. La combinaison de lentilles de ces deux substances 
donne des systèmes achromatiques. L'institut d'Iéna à créé des verres de la première catégorie 
peu réfringents et très dispersiis, et des flints à la baryte offrant des propriétés inverses. L’optique 
a pu réaliser, grâce à ces nouveaux verres, des combinaisons toutes nouvelles. 

Dans le domaine de la chimie, elle n’a pas fait de moindres progrès. Nous savons par les tra- 
vaux de R. Weber que seuls les verres ne contenant point de mélange d’alcalis sont exempts de 
retrait ou de résidus de dilatation. En composant de semblables verres, d'après les formules 
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usuelles, et adjoignant à l’alcali, comme seconde base, la chaux, on obtenait des verres si peu fu- 
sibles qu'il était presque impossible de les travailler convenablement à la lampe Dans le verre 
thermométrique normal d'Iéna, une partie de la chaux est remplacée par d’autres oxydes, no- 
tamment par l’oxyde de zinc. Par cette adjonction, le verre devient plus fusible sans perdre pour 
cela la propriété précieuse due à l'unité d’alcali. Le remplacement d’une partie de l'acide silicique 
par l'acide borique, agit dans le même sens. Voici la composition du verre normal d'Iéna (1). 


Sonde , its6 9/0 RECENT RME ETS CE DE . 14,5 grammes, 
Chaux , ; 4 AS Re 7,0 
Alumine 1e cé m0: k : à : 20 
Oxyde/de wine AIMER RS RME SE ‘ se. e 7,0 
SCE RER ARR. & a : 57,0 
Acide borigne . . . . : LS aie 3 2,0 
100,0 


Ce verre est en outre plus résistant aux réactiis et à l’eau pure que les verres usuels. La verre- 
rie d'Iéna fabrique d’ailleurs des verres spéciaux pour les appareils d'analyse, très résistants à 
l'action des alcalis et à peu près insensibles aux changements brusques de température. 

Au bâtiment de la chimie était annexée une salle de conférences, où pendant toute la durée de : 
l'exposition, ont été traités divers sujets d'actualité scientifique. Les rayons de Rœntgen, l’acéty- 
lène ont eu souvent les honneurs de ces leçons. Au moment de notre passage, durant les va- 
cances universitaires, celles-ci ne paraissaient pas très suivies. 

Nous avons dit comment le gouvernement prussien avait contribué à la prospérité de l’indus- 
trie optique par la fondation de la verrerie d’Iéna. De son côté le gouvernement de l'empire a 
rendu un service éminent à la fabrication des instruments pour l'usage des sciences en général, 
en créant un institut officiel de vérification : « Physikalisch-Technischen Reichs-Anstalt ». 

Cet institut est l'équivalent de notre « bureau international des poids et mesures » de Breteuil, 
mais avec une portée plus pratique. La section dite de physique poursuit des études théoriques 
et des mesures exactes, tandis que la section technique à pour objet de résoudre toutes les ques- 
tions de science appliquée intéressant l’industrie. Celle-ci s'occupe de l'étude de matériaux de 
tous genres pour la construction d'appareils, au point de vue de leurs propriétés physiques ou 
chimiques ; elle examine les appareils nouveaux, éprouve les verres optiques ou les verres desti- 
nés à la thermométrie, détermine leurs constantes ; elle vérifie et poinçonne les thermomètres, 
les mesures, vases jaugés, ete., etc. ' 

L’estampille de cet établissement est, pour les constructeurs d'appareils de précision, un pré- 
cieux auxiliaire commercial ; c’est une garantie très recherchée par les acheteurs de tous pays. 
Nous donnerons une idée de l’activité de cet établissement en citant ce chiffre extrait d’un docu- 
ment officiel : en 1895 l'institut n’a pas contrôlé, dans ses deux établissements de Charlottenburg 
et d'Imenau, moins de 40 000 thermomètres. 

Les appareils d'étuces physiologiques étaient largement représentés à l'Exposition, surtout par 
les appareils d’ophthalmologie dus à Helmholtz. La microscopie y tenait aussi une grande place ; 
on sait les progrès qu'ont fait réaliser, à cette branche de la construction, les travaux du pro- 
fesseur Abbe, études sur la théorie du microscope et recherches pratiques sur les verres les plus 
convenables pour cet instrument. 

Les appareils de polarisation, de photométrie et de spectroscopie étaient aussi fort nombreux. 

On voit par ces notes, où nous croyons n’avoir rien omis, que l'exposition de Berlin de 1896 
n'offrait rien de particulièrement intéressant au point de vue des produits chimiques. Nous avons 
dit, en commençant, que seuls les fabricants de Berlin avaient concouru à cette exposition ; encore 
paraissaient-ils avoir fait juste le nécessaire. 

Nous sommes fatigués des expositions, nous disait le directeur d’une des usines exposantes. 
Nous n'avons aucun intérêt à y concourir. À Chicago c'était une autre affaire. Il s'agissait de faire 
connaître nos fabriques dans une partie du monde où nous avions déjà des relations, il est vrai, 
mais où nous avions à nous affranchir de l'intermédiaire des anglais. Mais qu’avons-nous à ga- 
gner à exposer à Berlin, à Anvers ou même à Paris ; nos produits n’y sont-ils pas assez connus ? 
Une médaille ! cela n’augmente pas d’un pfennig notre chiffre d’affaires.— Alors vous n'exposerez 
pas à Paris en 1900? — Si, sans doute ; nous verrons ; ce que feront nos confrères nous le ferons. 

D'autres berlinois nous ont parlé dans le même sens. Peut-être est-ce chez quelques-uns le dé- 
pit d’avoir vu l'exposition, qu'ils rêvaient universelle et grandiose, réduite aux petites propor- 
tions où nous l'avons trouvée. Peut-être disent-ils vrai et pensent-ils juste en disant que les 
expositions n’ont plus l'intérêt commercial qu’elles avaient jadis. 

Ce qui est certain, c'est qu’on ne peut juger par une exposition de la prospérité d’une industrie 
dans un pays. Les statistiques sont là qui montrent l'extraordinaire développement qu'a pris de- 
puis un quart de siècle en Allemagne l’industrie chimique dans toutes ses branches. Nous essaie- 
rons dans une prochaine étude d’en fixer l'importance et d’en préciser les causes. 


———————_—————————_—_——————————— — "  "Û Î 
SAT Ererr, — Guide pour le soufflage du verre, traduit par P. Lugol. Paris, chez Gauthier-Villars et 
fils, A 
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MÉTALLURGIE. — MÉTAUX 


L'origine du procédé Bessemer. 
Par Sir Henry Bessemer. 
Mémoire présenté à la Société Américaine des Ingénieurs Constructeurs. 


(Industries and Iron, 1897, n°° 1250 et 1251). 


On sait que l'invention du procédé Bessemer à son origine dans des expériences entreprises au 
mois de janvier 4855 Le but de ces essais était d'améliorer la qualité de la fonte employée au 
moulage des grosses pièces d'artillerie. Rendre le métal plus compact, augmenter son élasticité, 
lui donner enfin la dureté nécessaire pour résister au passage des projectiles sans subir d’érosion, 
tel est le but multiple que je poursuivais à cette époque. 

Je n'ignorais pas que Fairbairn et d’autres avaient essayé d'affiner la fonte en la repassant au 
cubilot avec des scraps de fer malléable. Le produit de cette opération était une fonte blanche très 
homogène, mais contenant malheureusement une proportion anormale de soufre, conséquence 
inévitable de la fusion en présence de coke. Cette méthode n'avait, en somme, donné que des dé- 
boires. 

Dans mes premières expériences, j'ai donc commencé par supprimer tout contact du combus- 
tible avec le métal, en coulant la fonte dans un réverbère où elle était maintenue en fusion. Dans 
ce bain de fonte je chargeais des lingots d'acier souffleux obtenus par la méthode suédoise au 
charbon de bois et pratiquement exempts de soufre. Dans ces conditions, j’obtenais un métal au 
moins aussi pur que le premier, et qui, n'ayant pas fondu au contact d'un combustible solide, 
n'avait subi aucune carburation nouvelle. 

Pour atteindre la température nécessaire à la fusion d’une grande masse de métal, j'avais du 
construire un réverbère de forme spéciale, dans lequel la grille était plus large que la sole. La 
sole elle-même se rétrécissait du pont à la cheminée, de manière à éviter les déperditions de 
chaleur. Le brevet dans lequel je revendiquais la propriété de ce dispositif porte la date du 10 jan- 
vier 1855. | 

Ce four a d'ailleurs subi, par la suite, un grand nombre de modifications. J'ai d'abord constaté 
que la flamme qui recouvrait le bain de fonte renfermait encore une proportion considérable de 
2az combustibles. Pour brûler ces gaz, j'adoptai un nouveau système de pont creux traversé par 
un courant d'air chaud. L'air s'échappait par des tuyères aménagées dans l’épaisseur même de la 
paroi antérieure, et se mélangeait aux gaz du foyer, assurant ainsi une combustion beaucoup 
plus complète et une élévation de température très notable. Je remarquai en même temps que 
cette admission d'air chaud avait pour résultat de décarburer le bain, et, qu’en réglant le volume 
d'air introduit, on pouvait, jusqu'à un certain point, réaliser une carburation déterminée. Enfin, 
ce système offrait l'avantage incontestable d'augmenter la durée du pont en neutralisant l’action 
destructive des flammes du foyer. 

Le métal que j’obtenais ainsi montrait, après recuit, un grain beaucoup plus fin que celui de la 
fonte primitive. Sa résistance était d'ailleurs considérable. 

A cette première étape de mes recherches, je me décidai à fondre un canon de petit modèle qui 


donna d'excellents résultats. Au tour, il donnait des copeaux légèrement incurvés, très analogues 


comme aspect à ceux que donne un lingot d'acier fondu. Satisfait de ce résultat, j'expédiai mon 
canon à Paris, et j'obtins sans peine une audience de l’empereur Napoléon IE qui sintéressait à 
mes recherches et les encourageait. Sa Majesté examina mon canon, et daigna laccepter en sou- 
venir de ma visite, pensant que cet objet pourrait présenter quelque jour un intérêt historique. 
C’est à la suite de cette entrevue que l'empereur m’exprima, par l'entremise du colonel Belleville, 
son désir de me conférer la dignité de grand-croix de la Légion d'Honneur, pourvu que j'ob- 
tinsse l'autorisation d'en porter les insignes. Ce privilège me fut refusé à deux reprises par nos 
ambassadeurs à Paris. L'empereur m'engagea également à poursuivre mes essais à la fonderie 
de Ruelle, et j'avais déjà fait le nécessaire lorsqu'un incident vint mettre fin à ces projets, et 
w'engager dans une voie toute différente. 

Le four dont j'ai donné la description, et qui était surtout un anpareil d'expérience, pouvait 
fondre à peine 450 kilos de métal. Ses dimensions mêmes étaient un obstacle à la pro- 
duction de hautes températures ; et, à ce point de vue, j'étais à peu près assuré d'obtenir de 
meilleurs résultats en construisant un réverbère de grande capacité, pouvant recevoir, par exemple, 
une charge de 5 à 10 tonnes. Je pensais également que le tirage forcé, obtenu par compression 
d'air dans le cendrier, faciliterait la fusion. 
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À cette époque, je songeais si bien à l'application du tirage forcé, que j'en fis la mention dans un 
brevet relatif à la fabrication de l'acier fondu, et qui porte la date du 17 octobre 1855, c’est-à-dire 
deux mois environ après la coulée du canon-modèle dont j'ai parlé plus haut. Depuis lors, j'ai 
songé bien souvent à ces modifications successives du réverbère qui ont amené ce genre d'appareil 
au degré de perfection que l’on sait. Et, lorsque je pense aux moyens dont je disposais alors, et qui 
se sont améliorés par la suite, je me demande si j'agissais sagement en abandonnant si vite cette 
méthode de fusion sur sole pour un système fout différent qui me fut suggéré par Pineident auquel 
j'ai fait allusion tout à l'heure. Mais ma nature impulsive, et le désir irrésistible que j'éprouvais 
de suivre tout nouveau problème qui se présentait à mon imagination, me lancèrent dans une 
nouvelle étude qui me laissait entrevoir la possibilité de produire directement le rail et la tôle 
d'acier au moyen du métal qui sort du haut-fourneau. 

Avant de quitter ce sujet, il peut être intéressant, même à cette distance, de spéculer sur 
l'issue probable de mes premiers essais, en admettant que je n’en eusse pas été détourné si in- 
considérément. 22 

Le four à tirage forcé, d’une capacité de 10 tonnes, eût certainement fondu l'acier et le fer 
doux dans un bain de fonte, et les eût décarburés au degré voulu. C'est d’ailleurs à ce résultat 
que j'étais parvenu au moyen du four de petites dimensions que j'ai déjà décrit; et, dans le bre- 
vet de janvier 1855, je revendiquais « la fusion de l'acier dans un bain de fonte, sur la sole du 
four à réverbère ». Cette indication précède de dix années le premier brevet de M. Emile Martin 
relatif à la fusion de l'acier sur sole. Le procédé Siemens-Martin fut en effet breveté en Angleterre 
(sous le seul nom de M. Emile Martin) le 18 août 1865. Les revendications portent sur « la fusion 
du fer ou de l'acier dans un bain de fonte maintenu à la température du rouge blane, sur la sole 
d'un réverbère tel que le four à gaz Siemens ». Loin de moi la pensée de revendiquer une priorité 
qui appartient de fait et de droit à M. Emile Martin. Je veux dire seulement que, suivant une ex- 
pression chère à M. Gladstone, nos deux procédés se rapprochent « à une distance très mesurable ». 

À mon retour de Ruelle, je repris mes essais d’affinage sur sole au point où je les avais laissés, 
C'est précisément ici que se place l'incident remarquable auquel j'ai déjà fait allusion par deux fois. 

Mon attention fut attirée par deux morceaux de fonte qui s'étaient logés contre une des parois 
du four, et persistaient à ne pas fondre malgré la température très élevée qui régnait dans le 
réverbère. Je forçai l'admission d'air, avec l'espoir d'activer la combustion; mais, ayant ouvert 
une des portes de travail au bout d’une demi-heure, j'observai que les deux morceaux de fonte 
nageaient encore à la surface du bain. Ayant pris une barre de Îer, je voulus alors les faire plon= 
ger ; mais je m'aperçus qu'ils étaient creux, et simplement formés d’une mince enveloppe de fer 
décarburé. L'idée me vint aussitôt à l'esprit que l’air atmosphérique pouvait bien, par lui seul, 
réaliser une décarburation totale de la fonte grise, et la transformer en fer malléable sans puddlage. 

Tel est le fait matériel qui m'engagea sur une nouvelle piste. J'avais hâte de vérifier l’exacti- 
tude de mon hypothèse. Je me servis, dans ce but, d’un creuset dont le couvercle était traversé 
par un tube en terre réfractaire plongeant jusqu'au tiers de la hauteur à partir du fond. Le creu- 
set était chauffé dans un four à vent, et l'extrémité supérieure du tube était reliée à une soulile-— 
rie au moyen d'un raccord en caoutchouc. Ce premier convertisseur me permit de transformer 
environ » kilogrammes de fonte grise en fer malléable. L'expérience avait duré exactement trente 
minutes. J'avais donc la certitude que la décarburation complète de la fonte pouvait être réalisée 
sans manipulation d'aucune sorte, sinon sans combustible ; car il est évident qu’en opérant le souf- 
Îlage comme je viens de l'indiquer, la petite masse de fonte se fût solidifiée dès le début sans 
l'emploi d'une source extérieure de chaleur, | 

Dès lors, toutes les difficultés se résumaient en celle-ci : La combustion du carbone au moyen 
d'air atmosphérique dégage-t-elle une quantité de chaleur suffisante pour maintenir à l'état li- 
quide la masse de fonte dans un appareil non chauffé ? C’est à cette question que je m'attaquai 
tout d'abord. 

J'avais à ma disposition une machine soufflante de 20 chevaux et un cubilot d’une demi-tonne 
de capacité. Il me restait à déterminer la forme la plus convenable à donner à mon « conver- 
tisseur » d'essai. Je n’avais, sur ce point, que des données assez vagues, n'ayant pu examiner 
le fonctionnement du creuset qui avait servi à mes premières expériences. J'avais cependant ob- 
servé qu'il se formait, pendant l'opération, une assez grande quantité de scorie, et que cette 
scorie s’échappait par les ouvertures pratiquées dans le couvercle, Ce fait me guida dans la con- 
struction extrémement simple et primitive d’un convertisseur cylindrique fixe, mesurant 4 m., 20 
de hauteur intérieure et possédant six tuyères. Cet appareil était fermé à la partie supérieure par 
un plañond horizontal en briques réfractaires portant un orifice pour le dégagement des étincelles 
et des gaz chauds. Par la porte de chargement, située environ à mi-hauteur, on coula 350 kilo 
grammes de foñte, en même temps qu'on donnait le vent à la pression de 0 kg.,7 par centimètre 
carré. Tout alla bien pendant dix minutes, et je pus observer,au-dessus de la cheminée,une gerbe 
d’étincelles rappelant assez bien celle qui accompagne une coulée de fonte. Mais, à ce moment, 
un changement brusque se produisit. En fait — nous le savons aujourd'hui — le silicium s'était 
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oxydé le premier aux dépens de l'oxygène atmosphérique et sans production de gaz, ce qui ex- 
plique l'allure calme des premiers instants. Mais, dès lors, le carbone entrait à son tour en com- 
bustion, et cette seconde phase était caractérisée par lapparition d’une flamme blanche, de di- 
mension considérable, et parsemée d’étincelles extrèmement brillantes. Peu de temps après, on 
entendait de sourdes explosions accompagnées de projections de scorie et de mélal par la chemi- 
née du convertisseur ; si bien que l'appareil sembla bientôt un volean en miniature. J'étais fort 
perplexe, ne pouvant m'approcher pour fermer l'admission d'air, et remarquant dautre part que 
les projections ininterrompues de métal en fusion avaient allumé plusieurs incendies dans late- 
lier. Ce fut là, pour moi, une véritable révélation sur l’affinage de la fonte par l'air seul. Et ma 
curiosité, quelque peu inquiète à ce moment, se changea en une satislaction profonde, lorsque, 
par bonheur, je vis la flamme baisser et les étincelles disparaitre. L'opération était terminée. Le 
métal fut coulé dans une lingotière : e’était du fer malléable. 

Dans une seconde expérience, j’essayai d’atténuer l'effet des projections en disposant au-dessus 
de la cheminée une plaque de fonte suspendue à une chaîne ; mais la plaque fondit en peu d’ins- 
tants Je cherchai alors successivement à diminuer le nombre des tuyères, à réduire leur dia- 
mètre, à abaisser la pression du vent. Toutes ces tentatives demeurèrent infructueuses, et, dans 
chaque cas, le métal se prit en masse au bout de quelques minutes. Mes recherches antérieures 
n'avaient d’ailleurs confirmé l'exactitude d'un fait qui peut paraitre incontestable aujourd'hui, 
ais qui l'était beaucoup moins il y a quarante ans. 

Ce fait, c’est que la rapidité du soufflage est indispensable au suecès de l’opération. Il ne faut 
pas oublier, en effet, que le point de fusion du métal à produire est supérieur à celui de la fonte 
que l’on charge ; que ce métal doit pouvoir se couler successivement dans des poches, puis dans 
des lingotières, sans perdre de sa fluidité ; qu'enfin il est parfois nécessaire de lui mélanger, au 
cours de l'opération, une certaine quantité de fonte ou de ferro manganèse en lingots, sans que le 
métal prenne l’état pâteux. Toutes ces conditions nécessitent donc que la température du bain 
soit de beaucoup supérieure au point de fusion de l'acier, et le seul moyen d'arriver à ce but est 
de forcer Padmission d'air au point de transformer le bain en une véritable éponge liquide dont 
toutes les cavités sont autant de centres d’oxydation. À cette température, la combinaison du 
carbone et de l'oxygène est assez violente pour déterminer de véritables explosions. Dans les 
convertisseurs où l'espace libre atteint 2 m., 50 ou 3 mètres de hauteur au-dessus de la surface 
du métal, ces explosions se traduisent, simplement,par un bruit sourd, presque continu. Avec un 
espace libre moins considérable, ces explosions donnent lieu à des projections de scorie. 

Ces violentes éruptions, aussi bien que le dégagement considérable de flamme, surprennent 
tous ceux qui visitent pour la première fois un atelier Bessemer. Et j'avoue avoir été surpris tout 
le premier lorsque je mis en essai le convertisseur que je viens de décrire. Est-il besoin d'ajouter 
que je n’eusse jamais songé à lui donner la forme d’un cylindre vertical, si j'avais pu prévoir les 
dangers qu'offrait cette disposition ? Et tout autre que moi en eût fait autant. Je me trompe : il 
s'est trouvé un métallurgiste pour concevoir un convertisseur vertical, c'est-à-dire admirablement 
disposé pour déverser au dehors une partie de sa charge. Et ce métallurgiste prétend avoir utilisé 
son appareil avec succès plusieurs années avant de le faire breveter. Le brevet auquel je fais allu- 
sion a été accordé à W. Kelly sous le n° 505 et porte la date du 3 novembre 1857. Encore une 
fois, je ne conçois pas qu’un homme, regardant fonctionner un convertisseur, ne se rende pas 
immédiatement compte des dangers que présenterait la disposition verticale, cet homme füt-il 
absolument étranger aux choses de la métallurgie. 

Mon second convertisseur fut done construit en vue de supprimer ou d’atténuer les graves in- 
convénients de l'appareil primitif. Il était également fixe, de forme cylindrique, mais terminé à la 
partie supérieure par une calotte sphérique. Cette calotte portait un orifice circulaire faisant 
communiquer le convertisseur proprement dit avec une chambre supérieure de même diamètre, 
mais de faible hauteur et formant coupole. La section verticale de cette chambre représentait une 
ellipse dont le grand axe était précisément égal au diamètre du convertisseur. Quant à l'orilice 
de communication, son diamètre était quatre fois moindre. Enfin cette chambre supérieure était 
percée latéralement de carneaux pour le dégagement des gaz chauds et de la flamme. | 

On conçoit sans peine le fonctionnement d’un semblable appareil. Le métal fondu et la scorie 
qui sont projetés hors de l’orifice de communication viennent irapper la coupole, retombent sur 
la sole de la chambre supérieure, et, comme cette sole est conique, gagnent de nouveau le labo 
ratoire du convertisseur. Seuls les gaz chauds et la flamme s’échappent par les carneaux laté- 
l'AUx. 

C’est à Londres même, dans la fonderie de cuivre où je travaillais à cette époque, que ce con- 

vertisseur fonctionna tout d’abord. Dans un premier essai, je réussis à couler deux lingots à sec— 
tion carrée de 25 centimètres de côté et pesant environ 350 kilogrammes. Ces deux lingots furent 
envoyés aux aciéries de Dowlais où ils furent laminés le 26 août 1856 en présence de Ed- 
ward Williams, alors président de l’Institut du Fer et de l'Acier. On peut encore voir à Dowlais 
les deux rails qu'ils ont fournis. 


440 SUR LA PRÉSENCE D'AZOTURES DANS L'ACIER 


Je dois rappeler que, dans mon brevet en date du 17 octobre 1855, j'indiquais un moyen de 
régler la carburation finale du métal passé au convertisseur, en lui ajoutant une quantité calculée 
de fonte liquide après soufflage. Cette revendication est antérieure de onze mois au brevet de 
M. Mushet relatif à l'emploi de spiegel. Les additions manganésées étaient, déjà à cette époque, 
d'un usage courant dans toutes les aciéries, et M. Mushet était d'autant plus mal fondé à reven- 
diquer l'emploi du manganèse au convertisseur que, quatre mois auparavant (31 mai 1856) j'avais 
indiqué un moyen de préparer les alliages de fer en introduisant dans mon appareil des métaux 
quelconques, soit à l'état solide, soit à l’état fondu. Je dois ajouter que jamais M. Mushet n'a 
songé à m'interdire l'emploi du manganèse au convertisseur, et que seuls, les métallurgistes amé- 
ricains se sont crus dans l'obligation de payer la licence d’un brevet dont la validité était notoi- 
rement nulle. | 

Le second convertisseur que je viens de décrire réalisait sur le premier un progrès considérable. 
Il s'en fallait cependant que son fonctionnement fût irréprochable, en raison même de sa fixité. 
Avec cette forme d'appareil, les pertes de chaleur sont énormes, puisqu'il faut commencer le 
soufflage avant même d’avoir coulé la fonte, et le maintenir au-delà du point final jusqu’à déchar- 
gement complet. Dans l'impossibilité où l’on se trouve de dégager le trou de coulée au moment 
précis où la décarburation est atteinte, on risque de brûler le métal par un sursoufflage inutile. 
En outre, il est impossible d’arrèter l'opération s'il survient un accident aux tuyères ou à la ma- 
chine soufflante. 

Toutes ces considérations m'amenèrent à envisager, comme seule solution acceptable, l'emploi 
d'un convertisseur mobile, monté sur tourillons. Par un simple mouvement de bascule les tuyères 
se trouvaient dégagées, et l’on conçoit tous les avantages qui résultaient de ce fonctionnement. 

J'ai voulu simplement indiquer la suite des faits principaux qui marquent les différentes étapes 
du procédé Bessemer, en omettant à dessein les détails d'innombrables expériences poursuivies 
sans relâche pendant plusieurs années. Je n’insisterai pas davantage sur les divers perfectionne= 
ments que jai fait subir à mon procédé, et que tout le monde est à mème de connaître (machine 
soufflante à valves automatiques, manœuvre hydraulique de la cornue,-des poches de coulée, etc.). 

Le premier convertisseur rotatif fonctionna aux aciéries de Sheîlield en 1857. Je ne sache pas 
qu'il ait subi de modification essentielle depuis cette époque. re : 


M. M. 


Sur la présence d’azotures dans lacier. 
ar MM. F. W. Harbord et T. Twynam 
(Industries and Iron, vol. XXI, n° 1236). 


On sait, depuis fort longtemps, que l'azote existe à l’état de combinaison dans l'acier, et que 
l'azote incorporé au fer sous forme d'ammoniaque lui communique des propriétés spéciales. Nous 
ne croyons pas cependant que de nouvelles recherches aient paru sur ce sujet depuis la dernière 
publication de À. H. Allen (1). Les travaux de Fremy et Boussingault sont déjà fort anciens. 
Quant au mémoire de H. Allen, il vise plus particulièrement une méthode exacte et rapide de 
dosage de l'azote dans les différents types d'acier. C’est, d’ailleurs, à cette méthode que nous 
avons eu recours pour toutes nos déterminations. 

L'azote existe dans l'acier sous deux formes. Lorsqu'on attaque un fragment d'acier par un 
solvant approprié, ou qu’on le perce à la mèche en le maintenant dans l’eau ou le mercure, la 
proportion d'azote obtenue est bien supérieure à celle que l’on détermine par simple dosage de 
l'azote combiné. Il semble done probable qu’en dehors des combinaisons de ce gaz avec certains 
éléments, tels que le fer, le manganèse, le carbone, ete., l'azote se trouve encore sous forme de 
gaz simplement occlus dans l'acier. 

Au cours de récents travaux, nous avons eu l’occasion de soumettre à l'analyse un nombre 
considérable d’aciers défectueux, dont la mauvaise qualité n'avait pu être expliquée ni par l’'ana- 
lyse chimique ni par les essais mécaniques. Nous avons eu l’idée de doser l’azote combiné dans 
tous ces aciers, et, bien qu'il ait été impossible d'établir aucune espèce de relation entre les 
chiffres obtenus et les qualités du métal; il nous a néanmoins paru intéressant de publier les 
résultats de nos recherches, à simple titre de documents sur la teneur en azote des différents 
types d’aciers. 

Nos dosages d'azote combiné ont confirmé l'opinion déjà admise, que l'azote, dans la pro- 
portion où il existe dans les aciers industriels, n’a aucun effet nuisible sur les propriétés méca= 
niques de ces métaux. Wa 

Pour plus de commodité, nous avons classé les aciers suivant leur mode de fabrication. 


2 


(1) Jour. Iron and Steel Inst., 1880. 
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Acier Bessemer 


Rails défectueux Rails normaux 
A B C D E F G 
Chrponee..…... . . . . .| 0,458 | 1,462 | 0,377. | 0,360 | 0,354. | 0,335 | 0,376 
Silicium . . . . . . . . .| 0,196 | 0,112 | 0,047 | 0,024 | 0,028 | 0,026 | 0,004 
SoOufrE.. .… . .: , . . . . .| 0,055 | 0,088 | 0.052 | 0.038 | 0 047 | 0,050 | 0.055 
Phosphore . . . . . . . .| 0,099 | 0,078 | 0,061 | 0,030 |! 0,030 | 0,049 | 0,049 
Manganèse_. ".". . . . . .| 1,480 | 0,450 | 0,367 | 1,150 | 1,128 | 0,500 | 0.990 


Arsenice . RE  — 0,036 | 0,033 | 0.012 | 0,009 | 0,046 | 0,046 
RL .. 01:0,027%10,0172h:0,017: |-0,011%|-0,007. |.0,012 | 0,015 


La mauvaise qualité de lacier A s'explique par sa composition mème. Nous devons ajouter 
que l'analyse de cet acier a été faite sur un échantillon prélevé au voisinage d'une déchirure qui 
s'étendait sur toute la largeur du rail. 

Pour l'acier B, ni l'analyse, ni les essais de traction n'ont pu expliquer la rupture du métal. 
Le dosage d'azote n'apporte lui-même aucune lumière sur ce point. Le rail C avait été en service 
pendant de longues années sur une ligne très passagère. Le métal était encore absolument sain 
lorsque nous l'avons analysé. Quant aux échantillons D, E et F, nous en avons donné l'analyse 
dans le simple but d'indiquer la teneur moyenne en azote des aciers Bessemer normaux. 


Acier Martin 


Aciers défectueux | 
A 


Essieux 
normaux 


-Bandages Essieux 
| ee CE 
2 0,297 | 0,302 | 0,183 | 0,253 | 0,220 


M 0. ©: . + .1 0,057 | 0,056,|-0,034 |.0,028 | 0,036 
D 7 . .| 0,102 0,102 


0,074 | 0,053 | 0,026 
Phosphore, LR FORCE 0,054 | 0,055 | 0,049 | 0,045 | 0,029 
MADPANDESS A. nue. + + 0,875 | 0,900 | 0,550 | 0,750 | 0,550 
Arsenic. . & FES" CECI CENT DOS O 00 0 0550/0270 01007 
AO A be +. 0,021 | 0,023 | 0,019 |-0,019 | 0,011 


Nous avons eu récemment l’occasion d'analyser deux échantillons provenant de tubes étirés à 
froid et obtenus au moyen d'acier suédois. L'un de ces tubes avait parfaitement subi l’étirage, 
tandis que l’autre s'était déchiré en une multitude de points. La composition du métal étant la 
même dans les deux cas, nous avions pensé que, seule, la proportion variable d'azote avait pu 
influer sur les qualités du métal. Il n’en est rien, comme le montrent les anal yses suivantes : 


[Les Tube sain Tube défectueux 

: | LEUR SE ARE 0,259 0,200 

ne A À Se oO à 0 OLS 0,014 
se eupane asoclter: 0: 0006 0,006 
UE Le , ee ps 0.027 0,012 
EG 0,193 0,199 

£ PVNS 00 Ge CU ONRNROR 0,015 0,013 

à ue 0,024 0,016 


Il n'est pas inutile de faire remarquer que, dans les deux cas précédents, le soufflage n'avait 
pas été poussé au-delà du point de décarburation normale, el qu'aucune addition manganésée 
n'avait été faite. 

Acier au creuset 


Ressorts normaux 
< Re EU GO OR Ur 


1,050 | 1,000 | 1,120 


Carbone . . RE TEE UE Lire TS RARES Ù J0 l 
iliciu DRE 1 à 0.034 | 0,066 | 0,093 
0 0033 | 0.030 | 0/027 
TA nt DT SERRES RS 0053 | 0,042 | 0:029 
Rueil nt as 0.468 | 0,648 | 0,550 
Le + STONES PRES 0.009 | 0014 | 0,042 
RAT OR Cl mu 1e venales Le + ile 0,007 | 0,009 | 0,007 


666° Livraison, — 4° Série. — Juin 1897. 30 
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0. Prelinger a récemment montré que le manganèse, chauffé en présence d'azote, donne un 
azoture défini, de formule MnÿAz, stable à la température du rouge. Si le rôle du manganèse 
dans les aciers est connu depuis longtemps, l'explication rationnelle de ce rôle reste encore à dé— 
terminer. L'auteur avait cru pouvoir la fournir par la formation d’azoture de manganèse au sein 
des masses d'acier fondu. Il nous a donc paru intéressant de rechercher si la proportion d'azote 
croit avec celle de manganèse. Nous avons analysé, dans ce but, deux échantillons d'acier riche 
en manganèse et un troisième échantillon de teneur beaucoup plus faible. On verra, par les 
résultats ci-dessous, que la plus forte teneur en azote correspond précisément à l'acier le moins 
manganésé : 


1 2 3 
Carbone .:4 2-7: ouimide EC net Ue eiel 0 GO RIRES 
Mañganbss ‘7. 2 AU 0 RS At Re ON RES ; 
Agote 544 1m ME Te OI ANR CRM PR PR 


L'hypothèse de O. Prelinger n’est donc pas fondée. 

Nous avons analysé ensuite des échantillons d’aciers prélevés sur trois charges de Bessemer 
basique et une charge de Martin basique. Notre but était de rechercher la variation de teneur en 
azote fixe avant et après les addilions manganésées. Nous avons enfin soumis à l'analyse un 
échantillon prélevé trois minutes après le commencement du sursoufflage. 

Dans le tableau ci-dessous, I désigne l'échantillon prélevé après trois minutes de sursoufflage, 
Il l'échantillon prélevé à la fin du soufflage et IIT léchantillon prélevé après l'addition de ferro- 
manganèse. 


I Il « III 


Carbone à 42 4 à 3e à de sh. sel 0 0 0 NO COINS OT 
SgIQni © 4 0 à 0 pr OL, COS EE NT AE TS 
SONTED NE RER E ; Mes 5 po 110,080 MOINS 
Phbaphoré 74 1 2 AAt E LU AE 2 Er + «+ + | 0,760! 0,040 00m 
Menganbsbe "er «4 0 a PAALEE CE + + à | 0,0801/ 0,12000/08 


Agoté 4 4 UE ONE TE RO ON 


Carbone, APRES RE “fo at 0 0 PORN 
Silicium Tel TT . é LM +. + + + ,|traces/\itraces | (races 
Bbtüfresr ee NA PEN RE ë FR ; 4 . | 0,120 | 0,063 | 0,060 
Phosphord titi. Joue ont dire tie 0 sbatidles CON CD SRE OS 
Manganèse . , . 4 FAI : . | 0,100 | 0,150 | 0,420 
AUTO dire ‘ PAR Re PRET . | 0,010 | 0,011 | 0,012 
Carbone #4" voi ER à its ; 1 .[ 0,032 | 0,037 | 0,110 
Silicium ; - : . : ne traces | traces | traces 
Soufre , , . ï | ; : 0,109 | 0,037 | 0,057 
Phôsphôré: … +. +, … «4° NN CN RE COR ID OR RTS 
Manganèse : . , .. . . . ...% 40 OO TT 
Azote mt. à eue fe à 0 Ce TE CR RE ON MRIER ER 


Bien qu'en fait ces résultats n’indiquent aucun changement appréciable dans la teneur en azote 
fixe, il se peut, néanmoins, que le manganèse se substitue au fer dans l’azoture que contient le 
métal soufflé. Nous cherchons actuellement à élucider ce point dont l'explication ne saurait être 
fournie par l'expérience directe. | 

Les charges de Martin basique nous ont donné les résultats suivants : 


Métal fini (après 


Avant coulée addition de 
ferromanganèse) 
Carbone : UE ERP RE 0,060 0,085 y 
SLNGUUES CSS CR ER OU ee AN ER 0,006 0,008 à 
Bouira TS PR PAR OR) 2. ADI 0,019 0,018 # 
PhOÉD QE RSR RPC 2 RER 0,025 0,028 4 
MANSATREE ARTE ARE ALL, 7 PN ÉNRER E 0,188 0,450 : 
AGO : à |," RE ONE, 0, RENE RRE 0,006 0,006 


En somme, nous ne 


saurions tirer de ces résultats aucune conclusion pratique. En les publiant, 
notre 


seul but a été d'indiquer la teneur moyenne en azote des différents types d'aciers in- % 
dustriels. Ces données, croyons-nous, n'avaient fait jusqu'ici l’objet d'aucune communication. 
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Sur le grillage des minerais de fer 
en vue de leur concentration magnétique. 


Par M. H. Wedding 
(Stahl und Eisen ; Düsseldorf, XVI, n° 19), 


Avant même que la pratique du haut-fourneau se fût généralisée, on avait déjà coutume de 
soumettre les minerais de fer à un grillage préliminaire qui précédait toujours la réduction. Cette 
coutume s’est continuée jusqu'à l'heure actuelle. Mais il ne faut pas perdre de vue que si le 
grillage a parfois pour objet l'élimination de certaines impuretés nuisibles, telles que l'arsenic ou 
le soufre, ce but n’est, en réalité, qu'exceptionnel ou accidentel. Et, de même, c’est seulement 
de nos jours que l’on a songé au grillage comme moyen de rendre magnétiques certains minerais 
de fer trop pauvres, afin de les enrichir ultérieurement par une séparation plus ou moins com- 
plète de la gangue au moyen d'appareils appropriés. 

Si nous considérons les constituants ferrugineux que renferment les minerais employés indus- 
triellement, nous voyons qu'ils se présentent sous trois formes : oxydes, hydrates ou carbonates. 
On rencontre l’oxyde magnétique dans les minerais magnétiques, le peroxyde de fer dans les 
hématites rouges, l'hydrate ferrique dans les hématites brunes, enfin le carbonate ferreux dans 
les minerais spathiques, les marnes ferrugineuses, ete. 

Si le minerai renferme du sulfure de fer, il est indispensable de le transformer en peroxyde 
avant de songer à Putiliser. De même, l’eau d'hydratation et l'acide carbonique doivent être 
chassés avant que le minerai passe à la réduction. 

Le simple examen des chaleurs de combinaison des différents minerais de fer suffirait à montrer 
que leur réduction à l’état de fer métallique reste impossible tant qu'ils contiennent du soufre, 
de l’eau ou de l'acide carbonique. On serait donc tenté de croire que le seul objet du grillage est 
l'élimination de ces trois substances. En fait, il n’en est rien, et la pratique journalière montre 
que le grillage s'applique encore, très avantageusement, à des minerais parfaitement exempts de 
ces impuretés. Dans ce cas, le grillage a pour but, soit d'amener le fer sous une forme chimique 
plus aisément réductible, soit de modifier la texture du minerai et de le rendre plus perméable 
aux gaz réducteurs. 


INFLUENCE DU GRILLAGE SUR LA RÉDUCTIBILITÉ DES MINERAIS-DE FER 


Avant d'examiner les différents cas où il importe d'appliquer ce que nous appellerons le 
« grillage magnétique » il est nécessaire de considérer la question du grillage en tant qu'opération 
préparatoire à la réduction. 

On sait que la chaleur de formation du protoxyde de fer (Fe0 — 72) est 74,59 calories, celle 
de l’oxyde magnétique (Fe*0* — 232) 269 calories et celle du peroxyde du fer (Fe20? — 160) 
210,08 calories. Ces chiffres résultent des déterminations de Fabre et Silbermann, de Berthelot et 
de Thomsen. 

Les chaleurs de combinaison du protoxyde et du peroxyde de fer avec l’eau résultent des 
équations suivantes : 


Hydrate ferrique 2Fe + 30 + 3H20 — 181,15 calories. 
Hydrate ferreux Fe + O+ H°?0 — 68,28 calories. 

D'autre part, dans la combinaison du peroxyde de fer Fe?0% avec 3 molécules d’eau, il y a perte 
de 19,6 calories. La perte est de 6,35 calories pour uue molécule d’eau et de 9,536 calories pour 
un atome de fer, ou, en d’autres termes, de 170 calories pour chaque kilogramme de fer. Ces 
chiffres prouvent que l’hématite brune doit se décomposer dans l'air sec à la température ordi- 
naire et dégager son eau de combinaison. Mais il va de soi que cette décomposition n’est pas 
régulière, et que le dégagement d’eau devient d'autant plus difficile que le minerai est déjà plus 
sec. D’après les recherches de Muck et Tommasi, l'eau d'hydratation peut être chassée en partie 
par simple exposition dans un endroit sec, ou même par chauffage dans l’eau à 35—-40°C. A 90-95°( pe 
on peut préparer loxyde rigoureusement exempt d’eau. Il s'ensuit que, non seulement la déshy- 
dratation n’exige aucune dépense de chaleur, mais encore la quantité de chaleur nécessaire à 
l’évaporation de l’eau se trouve diminuée. { 

En résumé, pour la décomposition de l'hématite brune, chaque kilogramme d'eau exige les 
quantités de chaleur suivantes : 


Calories 
(1) Transformation de l’eau combinée en eau libre. . . . . . . . . . 76 
(2) Chauffage de cette eau à 10000 . . . , . . . . . . . . . , . 100 
D VADOTISA TE ER UN PE DST RSS 7 CU - 536 
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Et, comme d'autre part, nous avons TER 393 calories libres, la quantité nette de chaleur à 
fournir devient é ss 
712 — 353 — 359 calories, 

En somme, la décomposition de oxyde de fer hydraté en oxyde de fer et eau exige une quan- 
tité de chaleur extrêmement faible, et le grillage du minerai ne devient nécessaire que si la ré- 
duction est conduite d’après le procédé « direct», c’est-à-dire sans récupération de la chaleur 
perdue. Dans la pratique moderne du haut-fourneau, les gaz chauds qui réduisent la partie su- 
périeure de la charge sont récupérés, et leur température est suffisante pour déshydrater com 
plètement le minerai frais. Dans ce cas, le grillage préliminaire serait donc absolument superilu. 

Avec le carbonate de fer, les conditions ne sont plus les mêmes. Le carbonate de fer n’a jamais 
été passé au haut-fourneau à cet état, si ce n’est en très petites quantités ou dans quelques cir- 
constances exceptionnelles. On le débarrasse toujours au préalable de son acide carbonique. Les 
réactions qui accompagnent cette opération dépendent, dans une large mesure, de la tempé- 
rature. e \ 

A une température modérée, la réaction peut être exprimée par l'équation suivante : 

GFeCO* — Fe°0' + CO + 5CO? 
ou encore, d'après certains auteurs : 
17FeCO* == 5Fe?0° + 7Fe0 + 5C0 + 12C0? 


Suivant que l'on adopte l'une ou l’autre de ces hypothèses, les quantités de chaleur nécessaires 
à la décomposition varient. La chaleur de formation du carbonate de fer est de 40,000 calories, 
d’après Berthelot, et de 13,596 calories suivant Kosmann. Naumann, en opérant sur un minerai 
impur, à trouvé 21,1 comme chaleur atomique du fer spatuique. D'après Regnault, cette 
chaleur atomique serait 22,4. D'une façon générale, on peut admettre que la chaleur de forma- 
tion du carbonate de fer anhydre, en partant du protoxyde de fer et de l’anhydride carbonique, 
et calculée par analogie avec les carbonates d’oxydes analogues, s'élève à 30,000 calories, soit 
259 calories par kilogramme. IL faut, toutefois, observer que ce chiffre est inférieur à celui que 
l’on obtient pour un grand nombre d’autres carbonates, et, en particulier, pour le carbonate de 
chaux. La chaleur de décomposition est évidemment égale à celle de formation. 

Toutes ces décompositions thermiques se présentent, d’ailleurs, sous des conditions absolu- 
ment différentes, suivant que les produits gazeux qui en résultent sont maintenus dans l’espace 
même où s'effectue la décomposition ou en sont chassés. Quoi qu'il en soit, il est toujours pos- 
sible de chasser la totalité de l'acide carbonique d’un minerai de fer sans l’amener à fusion. Tel 
n'est pas le cas le tous les carbonates, et, en particulier, du carbonate de plomb. 

Contrairement à ce qui se passe pour les carbonates de chaux et de magnésie, la décomposi- 
tion du carbonate de fer ne va pas sans une décomposition simultanée, quoique partielle, de 
l'acide carbonique résultant. Une portion de cet acide carbonique se transforme en oxyde de 
carbone et l'atome d'oxygène mis en liberté se combine au protoxyde de fer pour donner un 
oxyde supérieur. | 

Nous avons vu que la décomposition du carbonate de fer exige 259 calories par kilogramme. 
Or, cette quantité de chaleur ne saurait se trouver dans les gaz chauds du gueulard. Il est done 
nécessaire de soumettre les minerais carbonatés à un grillage spécial avant de les. charger au 
haut-fourneau. La chaleur nécessaire à la décomposition peut, d’ailleurs, être produite et utilisée 
d'une façon beaucoup plus économique en dehors de l'appareil de fusion. 

Lorsqu'on décompose le carbonate de fer dans un tube de verre sans admission d'air, et que 
les produits gazeux de la décomposition sont éliminés de telle manière qu'il n’y ait jamais excès 
de pression dans le tube, la décomposition s'effectue suivant l'équation : 


GFeCO® — Fef07 + CO + 5CO? 
Dans aucun cas on n'oblient d'acide carbonique. La réaction : 
FeCO* — FeO + CO? 
n'est jamais réalisée, pas plus que l'équation : 
3FeCO* — Fe*0* + CO + 2C0? 
Les conditions changent évidemment si la décomposition s’effectue avec admission d'air. Par 
suite d’une suroxydation du fer, la réaction peut alors s’'accomplir d’après l'équation : 
| 2FeC0* + O0 = Fe?0° + 2C0? 
En considérant six molécules de carbonate de fer, comme dans l'équation 
6FeCO* — Fef0? + CO + 5C0? 


+ 
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nous aurcns, avec admission d'air : 


6FeCO* + O0 = 2Fe0* + CO + 5C0? 
ou bien encore : 
GFeCO0* + 20 = 3Fe?0* + CO + 5C0? 

En d’autres termes, il y à gain de chaleur avec chaque degré d’oxydation. 

Il s'agit maintenant de déterminer le genre de grillage le plus avantageux pour les minerais 
carbonatés, au point de vue de l’économie qu'on en peut retirer dans la réduction ultérieure. Il 
y aurait donc lieu de choisir entre la simple décomposition, le grillage oxydant, le grillage ré- 
ducteur, ete. Et d'abord, il faudrait montrer comment le grillage du minerai de fer — de l’héma- 
tite rouge par exemple — peut présenter des avantages au point de vue de la réductibilité. Ces 
avantages existent en fait, sinon les hématites rouges ne seraient jamais grillées qu'en vue 
d'augmenter leur porosité ou de les débarrasser du soufre qu'elles peuvent contenir. 

La question a été étudiée dès 1880, par Akerman, en ce qui concerne les minerais suédois. 
Akermann s’est basé, en particulier, sur des expériences de Tholander. Cet auteur avait déjà 
montré que la réductibilité des minerais magnétiques de fer (Fe*0*) varie suivant la température 
à laquelle ils ont été grillés. Cette variation est de nature telle, que lorque le minerai a été grillé 
à basse température avec libre admission d'oxygène atmosphérique, la consommation de combus- 
tible auhaut-fourneau s’abaisse dans de notables proportions. Akerman en conclue que le grillage 
réducteur appliqué à des minerais non carbonatés ne présente aucun avantage. Bien plus, ce 
grillage peut avoir dans certains cas, pour inconvénient, de concréter le minerai, sans cependant 
le rendre plus compact. 

Et de même, le minerai ne peut être rendu plus compact par concrétion si, tout en opérant le 
grillage dans une atmosphère oxydante, la température est suffisamment élevée pour amener le 
ier à un degré d'oxydation moindre. Dans ces conditions, la réductibilité d’un minerai, même 
oxydé, peut être fortement amoindrie par grillage à haute température. Le fait que l’oxyde de 
fer d’un minerai peut être plus facilement réduit après un grillage modéré résulte des change- 
ments physiques qui accompagnent ce grillage. Dans le cas des minerais magnétiques, le grillage 
est toujours avantageux, même lorsque ces minerais sont chauffés jusqu’à concrétion parfaite. 
Il suffit, dans ce cas, que le fer qu'ils contiennent reste au même degré d’oxydation, ce que l’on 
réalise en graduant l'élévation de température et en réglant l’arrivée d’air. 

L'avantage qui résulte du grillage des minerais magnétiques est encore plus net lorsqu'il s’agit 
de minerais riches en gangue notre, c'est-à-dire en silicate de protoxyde de fer. D'après Akerman, 
l'influence exercée par le grillage sur la réductibilité des minerais de fer résulte, en grande partie, 
de leur tendance à décomposer l’oxyde de carbone pour s'emparer du carbone lui-même. Sir 
Lowthian Bell a d’ailleurs montré que lorsqu'on réduit du minerai de fer à 3502C. par ce gaz, 
on retrouve du carbone dans le minerai, en même temps qu'il se forme de l’acide carbonique 
d’après l'équation : 

2C0 — C + CO*. 


Cette réaction ne peut avoir pour effet que d'augmenter la réductibilité du minerai et de ré- 
duire la consommation de combustible au haut-fourneau. Et ces avantages seront d'autant plus 
marqués que le minerai aura plus de tendance à décomposer l’oxyde de carbone. À ce point de 
vue, un grillage oxydant à basse température peut avoir également une influence considérable 
sur la réductibilité. : 

Les observations d’Akerman sont, sans doute, exactes. Mais les explications qu'il a fournies 
méritent de plus amples développements, ainsi qu'il résulte des publications ultérieures de Wi- 
borgh et de Kosmann. Ce dernier auteur fait remarquer très justement que Wiborgh se contente 
d'évaluer le degré plus ou moins grand de réductibilité du minerai d’après la compacité plus ou 
. moins grande qu'il offre. Sans doute, cette manière de voir n’est pas absolument incorrecte, et 
il suifit de rappeler, à ce sujet, que le grillage des minerais de fer n’a été pratiqué pendant long- 
temps que dans le seul but de diminuer leur compacité. C’est même là un moyen extrêmement 
simple de réduire les fragments de minerai à une grosseur convenable, puisqu il suffit de les 
exposer à l’air ou de les plonger dans l’eau à leur sortie du four. Encore doit-on observer cer- 
taines précautions dans le grillage des minerais friables, si l'on veut éviter leur pulvérisation 
complète. Frs ; # 

Le véritable intérêt que présente le grillage est celui qu'indique Kosmann. En fait, la Has 
cation du degré de réductibilité résulte des changements apportés par le grillage dans la chaleur 
de combinaison du minerai. Les différents degrés d’oxydation correspondent évidemment à des 
chaleurs de combinaison différentes, et, à ces dernières, correspondent autant de températures 
de décomposition, soit en oxygène et métal, soit en oxygène et oxyde inférieur. On sait, en sue 
que si l’on chauffe légèrement un mélange de protoxyde de ler et de ier métallique au contact de 
l'air, on obtient du peroxyde, et que, à température plus élevée, on obtient, non plus du os 
oxyde de fer, mais bien de l’oxyde magnétique. Kosmann oublie, il est vrai, d'établir une dis- 
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tinction entre l'oxydation à l'état de Fe°0*et l'oxydation à l'état de Fe‘O. Il montre, par 
exemple, que si l’on fait passer de la vapeur d’eau à travers un tube de fer à la température du 
rouge, la surface intérieure se recouvre, non pas de peroxyde de fer, mais bien d'oxyde magné- 
tique. Etil en conclut que la chaleur de formation de ce dernier doit être nécessairement supé- 
rieure à celle du peroxyde. En réalité, il faudrait ajouter que l’oxyde magnétique n'est pas le 
seul qui prend naissance dans ces conditions, et que loxyde inférieur FefO? qui se forme égale- 
ment possède une chaleur de combinaison supérieure à celle de l’oxyde FefO#, 

A première vue, on pourrait donc admettre que le peroxyde de fer est plus facilement réduc- 
üible par le charbon ou l’oxyde de carbone que tous les autres oxydes, et que sa réduction s’ac- 
complit meme à une température inférieure au point d'ébullition du mercure. La réduction par 
l'hydrogène s'ellectue de même très facilement à basse température, et plus lentement à tempé- 
ralure élevée; cette anomalie était déjà connue de Berzélius. Mais, d'autre part, on pourrait 
également supposer qu'à haute température, le peroxyde de fer est d’abord réduit, soit à l'état 
de Fe°O* ou Fe°0”, soit à l'état de protoxyde FeO avant de passer à l’état de fer métallique. 

Dans ce mode de réduction, il est certain que l'hydrogène et l'oxyde de carbone se comportent 
différemment. L'hydrogène réduit le peroxyde Fe?0* ou Fe‘0° à l’état de fer métallique en pas 
sant par tous les degrés d’oxydation, ainsi qu'il résulte des équations suivantes : 

Fe‘0° + 2H'=— FefO® + H?0 
Fef0® +, 2H = Fef0' + H°0 
FefO' + 2 H = FefO$ + H20 
FeOf + 12H— 6 Fe + 6H20 

L'oxyde de carbone agit d’une autre façon, puisque le protoxyde de fer qui tendrait à se for- 
mer réagit sur lPacide carbonique pour donner l’oxyde Fe07 et de l’oxyde de carbone. En d’autres 
termes, la théorie prévoit deux séries de réactions inverses et, par conséquent, irréalisables. 

[est beaucoup plus probable que les réactions s'effectuent dans l’ordre suivant : 

Fef0® + C0 — FetOf.+ CO! 
FéfO + CO = Fe‘0? + CO! 
Fe°07 + 7C0 — G6GFe . + 7C0° 

D'autre part, d’après Kosmann, les réactions qui s’accomplissent au haut-fourneau seraient les 
suivantes : 

L'hématile rouge ou, ce qui revient au mème, le peroxyde de fer, est réduit par l'oxyde de 
carbone dans la zone supérieure. Du composé FefO'?, six atomes d'oxygène se séparent pour 
donner avec l’oxyde de carbone six molécules d'acide carbonique. Le départ de ces six atomes 
d'oxygène laisse deux liaisons libres dans la molécule Fe*O®. Les quatre liaisons restées libres ne 
pouvant correspondre à quatre atomes d'oxygène, il s'ensuit nécessairement que deux nouveaux 
atomes d'oxygène sont absorbés par l’oxyde de carbone. | 

D'après Kosmann, cette manière de voir concorde très bien avec les analyses de Wiborgh. Ces 
analyses montrent, en effet, que le minerai soumis à la réduction ne contient plus le fer qu'à 
l'état de protoxyde, et que le résidu (Fe*0*) se compose, en réalité, de protoxyde de fer et de fer 
métallique d’après l'équation : 

Fe‘0* — 4Fe0 + 4Fe. 

En d'autres termes, le minerai réduit renferme 43,7 °/, de fer métallique. 

Toujours d'après Kosmann, nous pouvons encore supposer que, après lé départ des six pre- 
miers atomes d'oxygène dans le composé Fe*O® + 0% pendant la première période, l'action ré 
ductrice détermine un arrangement moléculaire du résidu Fe*Of tel que la constitution du sesqui- 
oxyde tend à se rapprocher de celle du protoxyde. Les six atomes d'oxygène disparus corres- 
pondraient alors, non plus à deux, mais bien à trois liaisons libres dans le reste FefOf, en sorte 
que le nombre des atomes d'oxygène soumis à l’action ultérieure de l’oxyde de carbone serait ÿ- 
également de trois. Dans ces conditions, le résidu serait représenté par Fe*O#, et sa composition 
serait exprimée par l'équation : be 

Fef0® — 3Fe0 + 5Fe. 

Ce composé renferme 56,04 ?/, de fer métallique, ce qui cor 
de Wiborgh. | CR 

L'oxyde magnétique Fe*0* se comporte, au haut-fourneau, d’une facon toute différente. Sa 
réduction élant difficile, le minerai doit parcourir un chemin assez long pour atteindre la zone 
chaude du haut- fourneau. Du composé Fet05 + O5, six atomes d'oxygène se séparent pour for- 
mer avec l'oxyde de carbone six molécules d’acide carbonique, et le résidu Fe°05 présente trois 
liaisons libres. Sa constitution peut done être représentée par l'équation : | 

Fe°O° = 6FeQ + 3Fe. 


Mais le minerai se trouve alors dans une zone très chaude, c'est-à-dire dans des conditions 


respond exactement aux analyses 
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telles, que l'acide carbonique, primitivement formé aux dépens de l’oxyde de carbone, tend de 
nouveau à passer sous cette forme. Le fer métallique mis en liberté tendra donc lui-même à 
passer sous la forme d'oxyde magnétique (réfractaire) et il se combinera graduellement à un ou 
deux atomes d'oxygène. Avec un atome d'oxygène, le produit Fe°05 + 3Fe devient Fe'0T + 2Fe. 
Avec deux atomes d'oxygène, il devient Fe*O* + Fe. Dans le premier cas, le minerai réduit con- 
tient 48,18 ?/, de fer métallique, et, dans le second cas, 8,8 °/,. Ces chiffres sont également en 
parfait accord avec les résultats obtenus par Wiborgh. 

De ces considérations, Kosmann conclue avec juste raison que le degré de grillage que l'on fait 
subir à un minerai permet, jusqu'à un certain point, d'établir par avance les réactions qui s'ac- 
compliront au haut-fourneau. 

La réduction du peroxyde et de l’oxyde magnétique de fer au haut-fourneau peut encore s'ex- 
pliquer de la manière suivante : 

En premier lieu, la décomposition de l’acide carbonique en carbone et oxyde de carbone est 
d'autant moins accentuée que la température s'élève davantage. Dans ces conditions, le peroxyde 
de fer absorbe beaucoup plus de carbone que l’oxyde magnétique, et ce carbone se trouve en 
quelque sorte emmagasiné pour la réduction ultérieure. 

En second lieu, le pouvoir réducteur de l'oxyde de carbone diminue à mesure que la tempéra- 
ture s'élève. La réduction finale du fer est donc principalement attribuable au carbone, et non à 
l'oxyde de carbone. 

Le carbonate ferreux donne également des produits de composition variable, suivant la tempé - 
rature à laquelle il est grillé. Sa réductibilité au haut-fourneau est d'autant moindre que la tem- 
pérature du grillage a été plus élevée. 

Dans la préparation d'un minerai de fer destiné au haut-ourneau, il est donc extrèmement 
utile de contrôler avec le plus grand soin les conditions du grillage, tant au point de vue de la 
température qu’au point de vue de l'atmosphère dans laquelle il est conduit. 

Au point de vue de la réductibilité, les conditions les plus avantageuses sont : une température 
basse et une atmosphère oxydante. Les magnétites et les carbonates spathiques seront ainsi 
transformés en peroxyde de fer, tandis que les hématites rouges et brunes resteront à cet état. 

Il était nécessaire de rappeler cet ensemble de réactions chimiques pour bien montrer que tout 
grillage qui à pour résultat la production d'oxyde magrélique FefO* ou Fef0' est désavantageux 
au point de vue de la réductibilité du minerai. Le but de cette opération, lorsqu'on la pratique, 
est donc exclusivement de transformer un minerai pauvre et impur en un minerai plus pur et 
plus riche. 


GRILLAGE DES MINERAIS DE FER EN VUE D'UN TRAÏTEMENT MAGNÉTIQUE ULTÉRIEUR 


Les développements continuels de la sidérurgie ont eu, entre autres effets, celui d’amoindrir le 
stock des. minerais à la fois purs et riches que nécessite l'emploi du haut-fourneau, Encore plus 
rares deviennent les minerais tout à fait purs que l'on passe au four à sole pour l'affinage de la 
fonte. La concentration des minerais de fer est ainsi devenue un problème métallurgique dont la 
solution s'impose chaque jour davantage. Sans doute, il existe encore, notamment en Suède et en 
Espagne, des gisements de minerais d’une très grande pureté. Mais, à en juger par l'exploitation 
croissante dont ils font l'objet, ou est en droit de prévoir dès aujourd'hui l'épuisement de ces 
ressources qui semblaient indéfinies. On se trouve ainsi conduit à rendre utilisables des matières 
premières que leur pauvrelé ou leur impureté avait fait rejeter jusqu’à présent. Parmi les traite- 
ments auxquels on à proposé de les soumettre, la séparation magnétique parait devoir occuper la 
première place. 

Des différentes combinaisons du fer avec l'oxygène, deux seulement jouissent de propriétés 
magnétiques : l’'oxyde FetOf et l'oxyde Fe°0?, Le peroxyde de fer peut être considéré pratique- 
ment comme non magnétique. Quant au protoxyde de fer, on ne peut le produire industrielle- 

.ment. 

D'autre part, le peroxyde de fer que contiennent les hématites rouges et les hématites brunes 
séchées peut être rendu magnétique par grillage, c'est-à-dire transformé en oxyde magnétique. 
J1 y a lieu, d’ailleurs, de considérer trois cas également possibles : 

4° Par un grillage oxydant — c'est-à-dire avec admission d'air — on peut transformer le 
peroxyde de fer en sous-oxyde magnétique FeÿOT ou FefO*, 

20 En réglant très exactement le grillage des minerais carbonatés, on obtient également un 
oxyde doué de propriétés magnétiques. 

3° Enfin, l'oxyde Fef0° soumis à un grillage réducteur, donne encore un oxyde magnétique de 
moindre oxydation. ‘ 

L'avantage que peut présenter l'une quelconque de ces méthodes est avant tout une question 
d'ordre économique. Il est certain que, dans tous les cas, la réduction ultérieure sera plus diffi- 
cile, qu'elle exigera une plus grande consommation de combustible, et, qu’en somme, l'opération 
du grillage conduit déjà par elle-même à des frais supplémentaires qu'il faut faire entrer en 
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ligne de compte. Il est donc probable que, dans bien des cas, on cherchera avant tout à réaliser 
une préparation du minerai en vue de sa réduction ultérieure au baut-fourneau. Dans quelques 
cas, au contraire, un minerai pur pourra très bien trouver son emploi au four Martin, malgré les 
frais élevés qu’aura nécessité son traitement. Je pourrais multiplier les exemples ; mais ces Con 
sidérations purement économiques m'entraineraient en dehors du cadre que je me suis assigné. 

Phillips a publié une étude très intéressante sur la magnélisation des minerais rouges de Bir- 
mingham (Alabama) et leur concentration. En y joignant les résultats obtenus à Allevard, en Æ 
France, nous aurons les deux seuls cas industriels où des minerais naturellement non magné- 
tiques aient été transformés en minerais magnétiques pour enrichissement ultérieur. Le minerai 
de Birmingham est un peroxyde de fer ; celui d’Allevard est un carbonate. 


MAGNÉTISATION DES DIVERS MINERAIS DE FER 


1. Magnéliles. — Ces minerais sont déjà naturellement magnétiques et ne nécessitent, en 
conséquence, aucun traitement spécial avant d'être soumis à Ja concentration. Toutefois, le 
grillage peut leur être appliqué dans certains cas, soit pour les désulfurer, soit simplement pour 
faciliter le concassage qui doit précéder la séparation magnétique. Ces minerais, Soumis au 
grillage, ne perdent que très lentement leurs propriétés magnétiques, quelle que soit, d’ailleurs 
la nature du grillage. Maintenu pendant un temps très long à la température du rouge, l'oxyde 
magnétique se transforme néanmoins lentement en peroxyde de fer, surtout dans une atmosphère 
oxydante. ARTS À | 

Phillips a fourni, sur ce point, quelques indications pratiques d'un grand intérêt. Au cours 
d'expériences nombreuses, il a été conduit à chauffer la magnétite naturelle dans une flamme 
fortement oxydante pendant trente minutes. Le produit obtenu dans ces conditions n'avait en 
rien perdu ses propriétés magnétiques. Au rouge sombre, et dans une Îlamme oxydante, quelques 
fragments du même minerai perdaient leurs propriétés magnétiques, mais les recouvraient par 
simple élévation de température. | 

Cette réapparition des propriétés magnétiques avait déjà été observée par H. Rose. En chauf- 
fant du peroxyde de fer dans un four à porcelaine, cet auteur avait obtenu un produit partielle- 
ment désoxydé et jouissant de propriétés magnétiques. Inversement, la magnétite naturelle peut 
absorber de l'oxygène et perdre ses propriétés magnétiques, puis devenir à nouveau magnétique 
lorsqu'elle est portée à très haute température. Dans le premier cas, elle absorbe de l'oxygène; 
dans le second, elle en perd. Cette double propriété se retrouve également dans les magnétites 
artificielles, préparées au moyen de minerais naturels. 

2. Minerais carbonaltés. — Le carbonate de fer peut être transformé directement en oxyde 
magnétique par un grillage approprié. Le grillage en atmosphère neutre fournit l'oxyde magné- 
tique Fe°0”, tandis que le grillage en atmosphère légèrement oxydante fournit oxyde magné- 
tique Fe*Of, Mais, lorsque l'acide carbonique a été totalement éliminé, l’action de: l'oxygène 
atmosphérique peut transformer aisément ces deux produits en peroxyde non magnétiques FefO®. 
Il est donc essentiel, dans le grillage des minerais spathiques en vue de la production d'oxyde 
magnétique, d'opérer en atmosphère neutre, ou tout au moins de réduire l'accès d'air au mini 
muin. N 

Nous avons déjà vu, d'autre part, que le peroxyde de fer peut, à son tour, passer à l’état 
d'oxyde magnétique lorsqu'on le porte à haute température. On pourra donc, sans crainte d'al- 
térer les propriétés magnétiques du produit, pousser le grillage à haute température, lorsqu'on 
aura pour but secondaire d'éliminer le soufre que renferment certains minerais carbonatés. Il va . 
de soi que ce nouveau mode de grillage exige une plus forte consommation de combustible, et 
qu'on ne devra l'appliquer qu'autant que la désulfuration sera indispensable. 

Comme on le voit, la magnétisation des minerais carbonatés ne nécessite en aucun cas le 
grillage réducteur. | 

3. Hématiles rouges. — Les hématites rouges peuvent être transformées en produits magné- 
tiques de deux façons différentes : L . 

1° En les chauffant fortement en atmosphère neutre. Dans ces conditions, un atome d'oxygène 
est mis en liberté d’après l'équation : * 


» 


Fe°0° = Fe‘05-0: 

En élevant davantage la température, on peut même éliminer deux atomes d'oxygène, d'après 
la nouvelle équation : 

Fe°O? = Fef0® + 0 = Fef0? + 20. 

Cette réduction exige une température tellement élevée, que la gangue quartzeuse du minerai 
absorbe parfois une partie de l'oxyde de fer pour former une scorie fusible. Quoiqu'il en soit, il 
est presque impossible, dans cette opération, d'éviter la concrétion du minerai, parfois même la 
fusion, : 

2° La seconde méthode consiste à conduire le grillage dans une atmosphère de gaz réducteur. 
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A basse température, c’est l'hydrogène qui convient le mieux, tandis que l'action de l'oxyde de 
carbone est, au contraire, beaucoup plus marquée à haute température. En fait, et pour se pla- 
cer dans les conditions les plus avantageuses, il est toujours préférable d'avoir recours au mé 
lange des deux gaz, c’est-à-dire d'opérer le grillage dans une atmosphère de gaz à l'eau. 

Le succès de l'opération dépend, d’ailleurs, en grande partie de la texture plus ou moins dense 
du minerai. Certaines hématites rouges sont tellement denses que leur magnétisation est à peine 
favorisée par l'emploi de gaz rédueteurs, même si l'on prolonge le grillage. Par contre, la pra- 
tique du haut-fourneau nous montre qu'aucune hématite rouge n'est capable de résister à l’action 
réduetrice de l'oxyde de carbone. Cette action réductrice se poursuivant jusqu’à la production du 
métal, il est nécessaire d'admettre que le minerai à passé par tous les degrés de la désoxydation, 
et, en particulier, par l’état magnétique. 

4. Hématites brunes. — Avant que l'oxyde de fer des minerais hydratés puisse être réduit, il 
est indispensable que l’eau soit totalement éliminée, Le résidu se comporte alors comme une 
hématite rouge, avec cette différence que l’action des gaz réducteurs est largement favorisée par 
l'état de porosité du minerai déshydraté. Des expériences de laboratoire m'ont montré que le 
minerai préparé dans ces conditions peut être rendu magnétique, soit par calcination à tempéra- 
ture élevée sans accès d'air, soit par grillage modéré dans une atmosphère réductrice. Le choix 
de l’une ou l’autre de ces méthodes dépend évidemment de la nature du minerai traité, et, en 
particulier, de la composition de la gangue. Si le minerai ne renferme qu'une très faible propor- 
tion de gangue quartzeuse, on peut le calciner sans danger à haute température. C'est même à 
ce dernier mode de traitement qu'il faut avoir recours si le minerai renferme de la pyrite. Dans 
ce cas, le grillage sera d'abord conduit en atmosphère oxydante, puis en atmosphère réductrice 
lorsque le soufre aura été éliminé. 

D'une facon générale, et pour la majeure partie des hématiles brunes, le grillage réducteur à 
basse température est de beaucoup le plus avantageux, tant au point de vue du résultat final 
qu'au point de vue de l'économie du combustible. 

5. Minerais pyrileuæ. — La magnétisation de ces minerais doit toujours être précédée dune 
désulfuration par grillage oxydant. En pratique, le résidu de ce grillage est toujours du peroxyde 
de fer qui se comporte à peu près comme l’hématite rouge. Sa réduction peut néanmoins pré- 
senter quelques difficultés lorsque le soufre n'a pas été totalement chassé. 

Les seuls minerais pyriteux actuellement employés à la production de la fonte, sont des mi- 
nerais cuivreux que l’on soumet à un grillage chlorurant. La lixiviation du produit grillé donne 
des liqueurs contenant la totalité du cuivre et une certaine proportion de fer. Le reste du fer de- 
meure à l’état de peroxyde pulvérulent que l’on désigne sous le nom de minerai « pourpre ». La 
pureté de ce produit est suffisante pour qu'on ait songé à l'enrichir par magnétisation. 

PRÉPARATION MÉCANIQUE DU MINERAI 

La forme et la grosseur des fragments de minerai soumis au grillage présentent une très 
grande importance au point de vue du résultat final. Avant tout, il est nécessaire que les 
fragments soient sensiblement de mème grosseur. La magnétisation s'effectue d'autant plus faci- 
lement que le minerai se présente sous forme de fragments assez petits, mais solides et ne 
s’émiettant pas sous l’action du grillage. Si les fragments sont trop gros, leur transiormation 
exige un temps berucoup plus considérable, et il est rare qu'elle soit complète. Contrairement à 
l'opinion émise par Barton, les recherches de Phillips ont montré que la magnétisation se pro- 
page de la surface au centre. 

Les minerais pulvérulents, et même ceux qui se 
ttes, sont d’un grillage extrèmement difficile en raison de la difficulté qu'épr U 
traverser. A ce point de vue, il est bon de rappeler que les expériences faites à Allevard n'ont 
donné que de médiocres résultats. 

Plus encore que la dimension absolue des fragments de 1 
d’une réelle importance pour le grillage magnétique. On ne 
au criblage et au classement, de manière à ne soumettre au grillage que 
grosseur. 


présentent sous forme de particules très pe- 
ouvent les gaz à les 


ninerai, leur dimension relative est 
saurait donc apporter trop de soin 
des fragments de même 


FOURS DE GRILLAGE 
La forme et les dimensions du four à employer dépendent évidemment de la nature et de l'état 
physique du minerai soumif au traitement. Pour les minerais en fragments, on choisira de pré- 
férence le four à puits de section circulaire. Le diamètre du four devra être plus grand à la base 
qu'au sommet, de manière à obtenir une plus grande surface d'action des gaz dans la partie 
la plus chaude. Cette disposition permettra en outre de réaliser un courant gazeux beaucoup 
plus régulier au sommet de l'appareil. " a 
S'il s'agit d'hématites rouges ou brunes, l'opération compren.lra deux périodes distinctes : le 
séchage et le grillage réducteur proprement dit. Les gaz chauds doivent donc être utilisés, d'une 
part comme source de chaleur pure et simple, et d'autre part comme agents de réduction, 
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Dans ses recherches sur le grillage des hématites rouges, Phillips recommande l'emploi d’une 
chambre de combustion concentrique au four, C'est dans cette chambre que brûülent les gaz, 
tandis que la flamme seule pénètre dans le four lui-même. 

La combustion de ces gaz exige évidemment la présence d’un excès d'air. Il y a donc lieu d’ob- 
server certaines précautions en vue d'éviter l'oxydation du minerai Cette remarque ne S ‘applique 
pas au grillage des hématites rouges dont la désoxydation n’est en réalité qu’une dissociation par- 
tielle à haute température. Peu importe done, dans ce cas, que l'atmosphère soit oxydante, 
pourvu que la température de dissociation soit atteinte. 

Pour les minerais spathiques, il est au contraire essentiel d'éviter toute oxydation, et l'emploi 
de gaz réducteurs présente même de grands avantages. Le gaz réducteur (qui sera, de préférence, 
du gaz à l’eau) doit donc atteindre le minerai chaud à une faible distance de la base du four, et 
sans être mélangé d'air. Dans le mème but, les portes de déchargement devront être parfaitement 
closes pendant loute la durée de l'opération. 

Enfin, pour les minerais pulvérulents, le four à puits ne saur ait être d'aucune utilité. On em-— 
ploiera, ‘dans ce cas, soit des fours à soles ordinaires, soit des fours à cascades. Mais, comme j'ai 
déjà eu l’occasion de le rappeler, le grillage magnétique de ces minerais présénte des difficultés 
considérables, et leur traitement ne semble avoir donné jusqu'ici que de médiocres résultats. 


CONCENTRATION DU MINKRAI MAGNÉTIQUE 


Avant d'être soumis à la concentration magnétique, le minerai grillé doit subir un trillage 
mécanique qui a pour principal but de séparer les parties fines. Quant à à l'enrichissement magné- 
tique, il va de soi qu'il sera d'autant plus parfait que le minerai se trouvera à un plus grand état 
de division, en admettant toutefois que le grillage lui-même ait été conduit dans de bonnes con- 
ditions. Or, c'est là, comme nous l'avons vu, que réside la principale difficulté. Et, de plus, on 
sait que les charges de haut-fourneau ne peuvent contenir une trop grande quantité de minerai 
fin sans danger d'obstruction. La proportion maximum de poussier a été fixée par l'expérience 
à 42 °/, environ. Quant à la mise en briquettes de ces minerais pulvérulents, elle est beaucoup 
trop dispendieuse pour devenir d’une application courante. 

En fait, le seul appareil où l’on puisse utiliser les magnétites artificielles pulvérulentes est le 
four Martin. Et, à ce point de vue, cette matière première est peut-être appelée à à jouer un rôle 
important dans la fabr ication de l'acier fondu, en raison de la rareté et du prix élevé des scraps, 
riblons, ete. employés jusqu'ici pour la fusion sur sole. Cette opération exige des oxydes purs, 
que seule la concentration magnétique pourra fournir. | L: 
M. M. x 


Sur les procédés de fabrication électrolytique du nickel 


Par M. Titus Ulke 
(Engineering and Mining Journal, New-York ; LXII, n° 5.) 


Dans un article consacré au « Traitement des minerais pyriteux contenant du cuivre et du - 
nickel (4) », j'ai décrit les procédés de séparation de ces deux métaux, à l’exception des méthodes 
électroltiques. Comme celles-ci paraissent devoir acquérir une importance considérable, j'ai cru 
intéressant de recueillir quelques données sur leur application actuelle. . 

Le premier procédé de fabrication électrolytique du nickel a été breveté en 1877 par Emile _ 
Andre, de Ehrenbreitstein (2). En voici la description sommaire : ke 

Le bain est constitué par une dissolution de sulfate de cuivre et de sulfate de nickel contenant 
de l'acide sulfurique libre. Comme anodes on emploie de la matte de nickel, et commes cathodes 
des plaques de cuivre. Sous l’action du courant, le cuivre se dépose à la cathode jusqu'à ce que 
le bain soit presque saturé de sel de nickel. Le soufre de la matte étant partiellement transformé 
en acide sulfurique pendant l'électrolyse, cet excès d'acide peut être neutralisé en ajoutant à in 

tervalles réguliers de petites quantités d° ammoniaque. Les dernières traces de cuivre sont pré … 
cipitées en remplac ant l'anode de matte par une anode de charbon, sans interrompre le courant. 
La solution, qui est encore légèrement acide, ne contient plus que ‘des sulfates de nickel et de iép "à 
sans trace de cuivre. ‘4 

Pour en extraire le nickel, on ajoute à la solution une petite quantité d'ammoniaque, etl on y. 
dirige un courant d'air assez rapide. Le fer se sépare sous forme d'oxyde hydraté en même temps « 
que les traces de plomb que pouvait contenir le bain. Après repos, le liquide cluir est décanté, 
puis évaporé. Le nickel est recueilli à l’état de sulfate cristallisé et vendu sous cette forme. Tou—. À 
telois, si l'on cherche à obtenir le nickel métallique, on soumet à l'électrolyse la solution débar 
rassée de l’oxyde de fer, en observant les conditions suivantes : % 


8 


(1) The Mineral Industry, Vol. II, 1894, p. 459-467.— (2) Brevet allemand, n° 6048, du 4e novembre 1877, 
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Les cathodes sont en charbon, en cuivre recouvert de plombagine où en nickel pur. Comme 
anodes, on emploie des plaques de fer, de zine ou de tout autre métal susceptible de se dissoudre 
pendant l'électrolyse. L'emploi d'anodes en charbon où en platine détermine une polarisation qui 
arrête assez rapidement l'électrolyse. Andre préfère employer des anodes coniques rotatives à la 
surface desquelles les bulles gazeuses n'adhèrent pas. La séparation des deux compartiments est 
obtenue au moyen d'un double diaphragme formé de deux pièces de coton nitré ou de toute autre 
substance permettant d'éviter la diffusion. On peut encore réduire la diffusion en siphonant d’une 
facon régulière où intermittente le liquide contenu entre les deux parois du diaphragme. 

- Les sulfates de fer ou de zinc qui prennent naissance à l'anode peuvent être amenés à cristalli- 
sation et transformés en produits commerciaux. 

L'objection la plus sérieuse que l’on puisse faire à ce procédé est l'inconvénient que présente 
l'emploi d'anodes de fer solubles dans une solution ammoniacale. Ainsi que l’a montré Borchers, 
ces anodes ne tardent pas à se polariser par suile de la formation d'une couche d'oxyde à leur 
surface. Quant aux anodes de zinc, elles sont d’un prix élevé et ne permettent pas d’oblenir un 
nickel parfaitement pur. 

Du même auteur je signalerai une autre méthode consistant à précipiter simultanément le 
cuivre et le nickel par voie électrolytique et sous forme de poudre. Cette poudre est ensuite traitée 
dans un séparateur magnétique pour en extraire le nickel. 

Eustis et Howe ont également signalé cette méthode, mais pour la critiquer. D'après ces au- 
teurs, la presque totalité du cuivre resterait avec le nickel dans la séparation magnétique (4). 

D'après le brevet accordé en 1891 à Basse et Selve, par l'Office de Berlin (2), le nickel peut être 
séparé électrolytiquement du fer, du cobalt, ete , par le moyen suivant : 

La dissolution de tous ces métaux est additionnée d'acide tartrique, de glycérine, de dextrose 
ou de toute autre substance empêchant la précipitation des métaux par les alcalis. On ajoute 
alors un excès de soude caustique et l'on soumet le bain à l'électrolyse. Tous les métaux se dé- 
posent à la cathode ; le nickel reste seul en solution. Pour le récupérer par électrolyse, il suffit 
d'ajouter au bain une quantité suffisante de carbonate d'ammoniaque pour transiormer en car- 
bonate tout lalcali libre. 

Les auteurs ue fournissent aucune indication sur la nature et la forme de l'anode employée. 

Hoœæpfner a fait breveter en Angleterre (3) un procédé de traitement électrolytique des mattes 
de nickel. On sait que le chlorure cuivrique CuCP dissout les sulfures des métaux du groupe du 
fer pour se transformer en chlorure cuivreux Cu?CP. Cette solution de chlorure cuivreux est 
électrolysée dans une cuve à diaphragme, et le cuivre se dépose à la cathode. Dans la solution 
débarrassée de cuivre, on précipite le fer et les autres métaux plus électro-négatifs que le nickel 
et le cobalt. Ces derniers sont précipités à leur tour, soit par l'électrolyse, soit par un procédé 
chimique quelconque 

La principale objection que l’on puisse adresser à la méthode de Hæpiner est précisément qu'il 
n'existe encore aucun diaphragme qui satisfasse aux conditions indispensables de durée, d'éco- 
nomie et de conductibilité électrique. 

Ricketts (4) opère sur la sotution acide des sulfates de nickel et de cuivre. Cette solution est 
additionnée d'ammoniaque ou de sulfate d’ammoniaque, de manière à précipiter le nickel à l'état 
de sulfate basique tout en consérvant au liquide une acidité suffisante. La solution cuivrique est 
électrolysée, Quant aù sulfate basique de nickel, on le dissout dans l'eau pour le débarrasser des 
impuretés entrainées ; puis on évapore la solution et l'on calcine le produit sec pour récupérer 
l'aminoniaque, ete. Enfin l’oxyde de nickel est réduit à l’état métallique par les procédés ordi- 
naires. La méthode de Ricketis ne semble pas destinée à un bien grand avenir. 

Le procédé imaginé par Jules Strap (5) mérite au contraire de fixer l'attention. L'inventeur 
emploie une solution contenant 125 à 250 grammes de sulfate de cuivre par litre d’eau (suivant 
la quantité de matte traitée) et 4 à 15 °/, d'acide sulfurique libre. Cet électrolyte est traversé par 
un courant de 25 à 30 ampères par mètre carré de surface de cathode. On emploie comme anodes 
des plaques de mattes nickel-cuivre et comme cathodes des plaques de cuivre pur. 

Lorsque la matte qui sert d’anode contient le nickel et le cuivre en proportions sensiblement 
égales, ce dernier est attaqué beaucoup plus facilement que le nickel par l'acide sulfurique libre. 
Dès que le bain est complètement débarrassé de cuivre, on siphone le sulfate acide de nickel que 
l'on abandonne à la cristallisation. On peut encore en séparer le nickel par voie électrolytique en 
ajoutant au bain une forte proportion de sullate d'ammoniaque, et en employant un courant de 
force électromotrice suffisamment élevée. 

On recueille généralement au fond des électrolyseurs une boue sulfureuse qui renferme une pe- 
tite quantité d'argent. Cette boue est séchée, grillée, el finalement passée à la coupellation. 


(1) Eusnis er Howe : The Metallurgy of nickel and copper, p. 307. — (2) Brevet allemand, n° 64251, du 
22 décembre, 1891. — (3) Brevet anglais, n° 11307, du 8 juin, 1895. — (4)ÿBrevets américains, fn° 505846, du 
3 octobre 1893, et no 574276, du 6 février 1894. — (5) Brevet anglais, n° 4396, du 2 décembre, 1891. 
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Dans un brevet ultérieur (1), Strap revendique l'application d'un procédé tout différent dont 
voici les lignes principales : 

La matte nickel-cuivre est broyée et passée au tamis de 2 millimètres. Elle est ensuite grillée, 
d'abord à 300° C. pendant cinq heures, puis à la température de 600° C. Dans ces conditions, les 
sullures sont convertis en sulfates anhydres, et le sulfate de fer formé passe lui-même à l'état de 
peroxyde. Le grillage s'effectue dans des réverbères ordinaires ; la charge ne doit pas dépasser 25 à 
90 kilogrammes par mètre carré de surface de sole, 

Le grillage Ron oes exige dix-huit heures. Au bout de ce temps on délourne le mélange d'oxydes 
et de sulfates, et, après refr oidissement, on le charge dans des cuves en bois dont le fond est garni 
d’une couche de sable filtrant. On verse sur la masse de l’acide sulfurique à 1 ou 2 °/,, et la dis- 
solution est activée par chauffage au moyen de serpentins. L’épuisement est méthodique, et la 
solution qui sort de la dernière cuve doit marquer 25 à 30° B. A cet état, elle contient environ, 
par mètre cube de liquide, 60 kilogrammes de cuivre et 55 kilogrammes de nickel sous forme de 
sulfates. Le résidu des cuves est formé de peroxyde de fer que l’on peut utiliser comme minerai. 

Dans la solution filtrée et chauffée à 60° C. on précipite le cuivre au moyen de ferraille. Le fer 
qui est entré en solution est séparé sous forme de sulfate basique par injection d'air et addition 
de craie. On transforme ensuite le sulfate de nickel en chlorure, par le chlorure de calcium, puis 
en oxyde par un lait de chaux. Il est cependant préférable de déposer le nickel par électrolyse: 
Dans ce but, la solution de sulfate de nikel qui doit marquer 12° B. est additionnée de 30 ?/, de 
sulfate d'ammoniaque, puis électrolysée entre des anodes de charbon et des cathodes de nickel 
pur. La force électromotrice est de 2 volts et la densité de courant ne doit pas dépasser 20 am=— 
pères par mètre carré de cathode. Il faut avoir soin de maintenir le bain en agitation et d'ajouter 
à intervalles réguliers de l’oxyde de nickel pour saturer l'acide sulfurique mis en liberté. 

A. Classen sépare le cuivre du nickel par une méthode qui ne paraît pas recevoir d'applications 
industrielles. On ajoute à la solution des deux métaux une quantité d’oxalate d'ammoniaque sui- 
lisante pour donner des sels doubles, et l’on électrolyse la solution chaude en lui conservant son 
acidité au moyen d'acide oxalique, tartrique ou acétique. La force électromotrice doit être main- 
tenue entre 4,1 et 4,3 volt. Lorsque tout le cuivre est déposé, on neutralise la solution par l'am- 
moniaque, on ajoute un excès d’oxalate d’ammoniaque et l’on élève la force électromotrice à 
3 volts. Le nickel se précipite sous forme d’un dépôt grisâtre à la surface de la cathode de platine. 

Il est évident que le prix de revient du nickel obtenu dans ces conditions serait énorme, tant 
à cause de la nature de la cathode que de la valeur des produits employés. Toutefois, on pourrait 
substituer aux cathodes de platine des électrodes de nickel pur qui permettraient une séparation 
facile des dépôts formés. ce 

Il est en tout cas extrèmement difficile d'obtenir le nickel électrolytique en plaques épaisses. 
Ces plaques tendent toujours à se feuilleter, probablement à cause des minces couches d'oxyde 
qui se déposent à certaines périodes de l’électrolyse. 

Dans tous les procédés actuellement en usage, la principale difficulté provient de l’anode. Même 
en faisant usage de nikel à 96 */,, l'anode s'attaque inégalement et ne tarde pas à se briser dans 


le bain. Le poids de déchets que l’on est ainsi obligé de refondre atteint facilement 50 °/, de la E 


charge, et cette proportion augmente encore l'orsqu': on emploie la matte de nickel comme anode. 
Cette raison est la seule qui ait déterminé la Balbach Smelting and Refining Company à n’em- 
ployer que des anodes de nickel presque pur. Leur composition moyenne est la suivante : 


Miekel et cobalt: 55e niet asso ee Siliciumet silice RENE ND 
Couvre lotte à Ve tete 0,55 — Carbone. ; 0". en OR 
Fer er RE UNE 2 SOMBRE RE ‘ ‘sd en JOUE 


Le soufre est ajouté pour ‘faciliter la fusion du métal et sa coulée en Dlaques. 


La production journalière de l'usine Balbach est de 450 kilogrammes. Le métal qu'on livre en 4 1 


plaques de 50 X 75 centimètres renferme 0,03 ?/, d’arsenic et 0, 02 ?/, de souîre. 
La Canadian Copper Company construit actuellement à Cleveland (Ohio) une usine pour le 
traitement électrolytique des mattes de Bessemer. La composition de ces mattes est la suivante : 


LP A AU PU TE TR RE QE À SET Argent, . . . . . 217 grammes à la tonne 
Niekel he RSR NE AT PR TE 0 — Or  . . . . "+ 23 à 0 grammes 4 la 10008 
Fer. ARENA ER ARE RENTE € 0,3 — Platine." 7755 UE Moerames à 4 tonne 
Sontre tent. ue sea het 19 Re — 


Le total des inéliue prédiaux représente une valeur d'environ 75 francs par tonne. = 
Je vais décrire dans ses grandes lignes le procédé que j'ai proposé pour le traitement de ces s 
maltes, et qui va fonctionner incessamment à à l'usine de Cleveland. ‘4 


PROCÉDÉ DE LA CANADIAN COPPER COMPANY 


Comme anodes ] ‘emploie la matte de Bessemer fondue en plaques. Les cathodes sont formées 
par des feuilles de cuivre. Enfin les cuves sont munies d’un dispositif permettant l'injection d'air 
comprimé à certains moments de l'opération. 


(1) Brevet ‘anglais, n° 16800, du 29 juillet, 1893. 
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L’électrolyte est préparé en dissolvant une certaine quantité de matte granulée dans l'acide 
sulfurique dilué, et en acidifiant le bain, de telle manière qu'il renferme environ 8 ?/, d'acide 
sulfurique libre. On peut d’ailleurs forcer cette proportion au début de l'électrolyse afin d'éviter 
les additions trop fréquentes d’acide sulfurique au cours de l'opération. On ajoute enfin 0,5 /, de 
sulfate d'ammoniaque pour empêcher la précipitation de l'arsenie, et un peu d'acide chlorhydri- 
que pour retenir l'argent dans les boues qui se déposent au fond de la cuve. | 

Le cuivre et le nickel entrent en solution. Le premier se dépose seul à la cathode, tandis que le 
nickel reste dissous et que les métaux précieux s'accumulent au fond de lélectrolyseur avec les 
impuretés et les débris d’anodes. L 

Le procédé peut être divisé en trois phases : 

1° Précipitation électrolytique du cuivre. 

2° Précipitation électrolytique du nickel. 

3° Traitement des boues résiduelles pour l'extraction des métaux précieux. 

l. Précipilation électro'ylique du cuivre. — Cette précipitation s'effectue très régulièrement, 
du moins jusqu'à ce que la proportion de cuivre en solution devienne très faible par rapport à 
celle du nickel. Ce dernier point serait sans importance en travail régulier et avec une circulation 
systématique du liquide. 

On siphone la solution épuisée, et on la débarrasse des dernières traces de cuivre, soit au moyen 
d'une petite quantité de sulfure de sodium, soit en la filtrant sur une couche de suliure de nickel. 

La solution exempte de cuivre contient, outre du sulfate de nickel, un peu de sulfate de fer 
provenant de l’anode. Ce fer peut être éliminé, soit par l’une des méthodes déjà décrites, soit par 
le procédé de Cabell Whitehead qui consiste à ajouter une quantité équivalente d'oxyde de nic- 
kel fraîchement précipité à la solution préalablement neutralisée. Après filtration de l'oxyde de 
fer, le baïn ne contient plus que du sulfate de nickel pur. Le nickel peut alors être récupéré 
a) à l’état d'oxyde par précipitation au carbonate de soude ; D) à l’état de sulfate par concen- 
tration et cristallisation ; ce) à l’état de métal pur par précipitation électrolytique. C’est ce der- 
nier procédé qui nous intéresse. 

Il. Précipilation électrolytique du nickel. — La solution de sulfate de nickel doit être neutre 
ou légèrement ammoniacale. Comme anodes on peut employer des corps inertes comme le plomb 
ou le charbon. Mais l'emploi d’anodes insolubles exige toujours un voltage élevé pour vaincre la 
force contre-électromotrice de polarisation. Ilest donc préférable d'employer des anodes solubles, 
telles que des plaques de nickel Orford à 95 ‘/, de nickel et 0,5 ?/, de cuivre. La cathode est 
formée d’une plaque de nickel pur. La force motrice nécessaire est de 2,33 chevaux-heure par 
kilogramme de nickel déposé. 

En bain neutre et avec des anodes solubles, l'électrolyte devient alcalin à mesure que lopéra- 
tion avance. H est donc nécessaire de le neutraliser par l'acide sulfurique. C’est le contraire qui 
se produit lorsqu'on fait usage d'anodes insolubles. On arrive à conserver à l'électrolyte sa neu- 
tralité en alternant les anodes insolubles (charbon) et les anodes solubles (nickel brut). 

III. Trailement des boues résiduelles pour l'extraction des mélaux précieux. — Ces boues 
sont d’abord séparées des débris d’anodes par simple tamisage, puis traitées à chaud par l'acide 
sulfurique dilué qui dissout les impuretés. Le résidu solide est filtré, lavé, séché et fondu en 
barres. Ces barres sont employées comme anodes,et l'argent est déposé électrolytiquement d'après 
le procédé de Mœbius. Le squelette de l’anode est alors dissous dans l’eau régale, et la solution, 
débarrassée par filtration de la petite quantité de chlorure d'argent qu'elle renferme, est préei- 
pitée par le sulfate ferreux. Après séparation de l'or sur filtre, on précipite le platine par le chlo- 
rure d’ammonium. 

ANALYSE DES MATTES DE NICKEL-CUIVRE 


On attaque 5 grammes de matte finement broyée par 2,5 centimètres cubes d'acide sulfurique et 
10 à 45 centimètres cubes d’acide chlorhydrique. Lorsque tout dégagement gazeux à cessé, on 
ajoute 5 centimètres cubes d'acide nitrique, on chauffe encore pendant 8 à 10 minutes et l’on 
évapore à sec. On reprend par l’eau bouillante, on ajoute 6 à 8 gouttes d'acide nitrique et l'on 
électrolyse le cuivre en se servant comme cathode d’un cône de platine. Lorsqu'on juge que tout 
le cuivre est déposé, on prélève au moyen d’une pipette quelques centimètres cubes de la solu— 
tion que l’on additionne d'hydrogène sulfuré. Si l'essai montre que l'électrolyse est terminée, on 
relire le cône, on le lave à l’eau distillée, puis à l'alcool, et on le pèse après l'avoir séché. 

On place dans un verre 0,5 grammes à { gramme de peroxyde de sodium et l'on y verse la so- 
lution électrolysée qui ne renferme plus de cuivre. On chauffe pendant quelques temps pour ache- 
ver la peroxydation du fer, puis on précipite celui-ci par l’'ammoniaque. Le précipité est Tiltré, 
lavé et redissous dans l'acide sulfurique. On recommence la précipitation à quatre reprises, de 
manière à débarrasser le fer des dernières traces de nickel qu'il retient énergiquement. La solu- 
tion ammoniacale est enfin évaporée à 200 centimètres cubes, et électrolysée. La pesée du nickel 
s'effectue comme celle du cuivre. 
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Dosage de l'oxyde de fer et de lalumine dans les phosphates naturels 
par la méthode à lacétate d’ammoniaque. 


Par M. Thomas Gladding 


(Journal of the American Chemical Society, vol. XVIII, n° 8), 


La plus ancienne méthode permettant de séparer les phosphates d’alumine et de fer du phos- 
phate de chaux est basée sur l'emploi de l'acétate d'ammoniaque. Cette méthode a été l'objet de 
nombreuses critiques, et, à l'heure actuelle, elle semble à peu près abandonnée. Et cependant, 
les expériences que je vais décrire m'ont démontré que, lorsqu'elle est appliquée dans certaines 
conditions, cette méthode fournit des résultats très précis. Elle offre, de plus, Pavantage de 
fournir un phosphate neutre, de composition absolument uniforme, et qui peut être utilisé au - 
dosage exaet de l'alumine et de l’oxyde de fer qu'il contient. 

voici la méthode dans ses grandes lignes : 

Si une solution faiblement acide de phosphate de fer et de phosphate d’alumine renfermant un 
grand exeès de phosphate de chaux est versée lentement dans une solution concentrée d'acétate 
d'ammoniaque acidulée par l'acide acétique, le fer et l’alumine se précipitent à l'état de phos- 
phates au bout de peu de temps, si lon a soin d'opérer à une douce chaleur. Le précipité renferme 
cependant une certaine quantité de phosphate de chaux qu'il est facile d'éliminer en répétant la 
précipitation un certain nombre de lois. 

Les expériences que je vais résumer m'ont amené aux conclusions suivantes !: 

1° En précipitant à plusieurs reprises le fer et l’alumine à l’état de phosphates, comme je Pai 
indiqué plus haut, les pertes sont sensiblement nulles, pourvu que l’on opère toujours en présence 
d'un grand excès d'acide phosphorique, 

J'ai préparé une solution titrée en dissolvant 20 grammes d’alun ammoniacal dans l’eau dis- 
tillée, acidifiant par l'acide chlorhydrique pour éviter la reprécipitation de l’alumine par repos, 
et complétant à un litre. Le titre de cette solution était : 

10 ce. — 0,0225 gr. Al?0* 

Une première précipitation à l'acétate d’ammoniaque, effectuée sur 10 centimètres cubes, comme 

je l'ai indiqué plus haut, m'a donné les résultats suivants (cinq essais) : 


A1203,P205 trouvé A1205 
il 0,054 gr. 0,0228 gr, 
2 0,0549 — 0,0229 — 
3 0,0546 — 0,0228 — 
4 0,0540 — 0,0226 — ; ‘4 
5 0,0545 — 0,0228 — SA 


J'ai fait ensuite trois précipitations successives, en ajoutant, avant chaque précipitation, « 
1 gramme de phosphate d’ammoniaque. Les résultats, pour trois essais, ont été les suivants ! 3 


A1203,P205 trouvé ABOS 4 
1 0,0550 gr. 0,0230 gr, VF 

2 0,0547 — 0,0229 — * 

3 0,0544 — 0,0227 — : 3 

Enfin, en eflectuant cinq précipitations successives dans les mêmes conditions, j'ai obtenu, … 
pour deux essais : 3 
A1203,P205 trouvé A1203 

1 0,0536 gr, 0,0224 gr. “4 

2 0,0530 — 0,0222 — W 


Toutes les fois que j'ai essayé de supprimer l'addition de phosphate d’ammoniaque avant Ia“ 

précipitation, j'ai obtenu des résultats trop faibles. 1 

J'ai ensuite préparé une solution de fer en dissolvant du fil de elavecin dans l'acide ehlorhy= 

drique et oxydant par l'acide nitrique. Le titre de la solution était : MA 
10 ce. = 0,0296 gr. Fe20? : 

En opérant trois précipitations successives en présence de { gramme de phosphate d'ammo- 

niaque, j'ai obtenu les résultats suivants pour trois essais : Re. 

Fe203,P205 trouvé Fe203 5 

l 0,0545 gr, 0,0289 gr. e.- 

2 0,0550 — 0,029 — de 

3 0,0548 — 0,0290 — 
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Avec cinq précipitations successives, j'ai obtenu, pour deux essais : 


Fe203,P205 trouvé Fe20* 
1 0,0550 gr, 0,0291 gr. 
2 0,0560 — 0,0297 — 


2° Avec trois précipitations successives en présence d’un grand excès de phosphate de chaux 
(comme c’est le cas dans l'analyse des phosphates naturels) le précipité de phosphate de fer et 
d'alumine est suffisamment pur pour être pesé à cet état. Si l’on considère les solutions titrées, 
dont j'ai indiqué plus haut la composition, on voit que 5 centimètres cubes de chacune d’elles 
donneraient un précipité de phosphates mixtes de poids sensiblement égal à celui que fournirait 
précisément { gramme de phosphate naturel. 
Le mélange soumis à l'analyse était composé de : 
» ce, de solution d'alumine — 0,01125 gr, A1207 
D CC. — de fer — 0,01480 gr. Fe203 
0,7000 gr. de phosphate de chaux. | 
Ce mélange a été soumis à trois précipitations successives, en ayant soin d'ajouter un excès 
d'acide phosphorique (sous forme de phosphate d'ammoniaque) avant la seconde et la troisième 
précipitations. Les résultats de quatre essais ont été les suivants : 


Phosphates pesés AlL203 Fe203 
1 0,0552 gr. 0,0115 gr, 0,0146 gr 
2 0,0540 — 0,0110 — 0,0146 — 
3 0,0537 — 0,0109 — 0,0146 — 
4 0,0536 — 0,0109 — 0,0146 — 


L'oxyde de fer a été déterminé volumétriquement dans le précipité de phosphates mixtes. 

D'autre part, j'ai soumis à trois précipitations successives un mélange de 20 centimètres cubes 
de solution d'alumine (représentant 0,0450 grammes AP05) et de 0,700 grammes de phosphate 
de chaux. Les conditions étaient les mêmes que précédemment. Deux essais m'ont donné les 
résultats suivants : 


A1205,P205 trouvé AlL203 
1 0,1092 gr. 0,0456 gr. 
2 0,1074 — 0,0449 — 


Afin de prouver que le phosphate d’alumine précipité était bien le-phosphate normal AFO*P?0”, 
le précipité a été fondu, et l'acide phoshorique a été dosé dans la solution obtenue en reprenant 
par l’eau le produit de la fusion. 

Pour les deux essais j'ai obtenu les résultats suivants : 


A120:P20 P?05 obtenu Al1°03 par différence A1205 calculée 
1 0,0538 0,0313 0,0225 0,0225 
2 0,0533 0,0312 0,0221 0,0223 


L'’alumine s'obtient en multipliant par 0,418 le poids du précipité de phosphate. 

Voici maintenant la méthode générale que je propose pour le dosage de l'alumine et de Poxyde 
de fer dans les phosphates naturels : | 

On pulvérise finement l'échantillon, et l'on sépare au moyen d’un aimant les particules de ler 
provenant du mortier qui à servi au broyage. On traite 4 grammes de cet échantillon par 90 cen- 
timètres cubes d'acide chlorhydrique dilué (une partie d'acide pour une partie d'eau) à une tem- 
pérature un peu inférieure au point d’ébullition. Dans ces conditions, les pyrites que pourrait 
contenir le phosphate ne se dissolvent pas. Au bout d'une demi-heure, on filtre dans une fiole 
jaugée de 200 centimètres cubes. On lave avec soin, puis on oxyde le fer au moyen de quelques 
gouttes d'acide nitrique à l’ébullition, on refroidit el l’on complète le volume jusqu'au trait de 
jange. 

On prélève alors deux portions de la liqueur, l'une de 50 centimètres cubes (soil 1 gramme) 
l'autre de 25 centimètres eubes (soit 0 gr. 5) et l'on opère sur chacune d'elle de la manière Sul 
vante : laits 

On neutralise presque exactement par l’ammoniaque concentrée, jusqu'à ce que le précipité 
formé ne se dissolve plus qu'avec difficulté, puis on refroidit avec 'soin la solution. On achève 
alors la neutralisation en ajoutant de l'ammoniaque goutte à goutte jusqu'à précipité permanent, 
puis quelques gouttes d'acide chlorhydrique en agitant constamment jusqu’à ce que les dernières 
traces de précipité soient complètement redissoutes. Dans un autre bécherglas, on a préparé un 
mélange de 15 centimètres cubes d’acétate d'ammoniaque concentré (préparé en neutralisant par 
l'ammoniaque de l'acide acétique à 30 ?/,) et de 5 centimètres cubes d'acide acétique. On verse 
alors très lentement la solution à peine acide de phosphate dans la solution d'acétate d'ammo- 
niaque en agitant constamment. On laisse en digestion à 60°C. pendant une demi-heure à une 
heure jusqu'à ce que la liqueur surnageante soit parfaitement limpide et que le précipité locon- 
neux se soit complètement déposé. , : 

On lave le précipité et on le lave avec une solution d’acétate d’ammoniaque à 10 °/, en rinçant 
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simplement le bécherglas dans lequel on à fait la précipitation. On redissout le précipité sur le 


filtre même avec quelques centimètres cubes d'acide chlorhydrique dilué et chaud (une partie 
d'acide pour quatre parties d’eau) et l’on reçoit le liquide de lltration dans le vase qui a servi à 
la précipitation. I faut avoir soin d'employer le moins d'acide possible, afin d'avoir un faible 
volume de liquide, On ajoute 1 gramme de phosphate d'ammoniaque, on neutralise par lammo- 
niaque et on ajoute de Pacide chlorhydrique jusqu'à redissolution exacte du précipité comme 
précédemment. Enfin, on verse la solution dans un mélange de 15 centimètres cubes d’acétate 
d'ammoniaque et de 5 centimètres cubes d'acide acétique. On laisse en digestion à 60°C. pendant 
une demi-heure à une heure, on filtre et lave avec de l'acétate d'ammoniaque à 10 ?/,. On redis- 
sout le précipité et on répète la précipitation en ayant soin d'ajouter encore À gramme de phos- 
phate d'ammoniaque à la solution, de manière qu’elle renferme assez d'acide phosphorique pour 
précipiter totalement l’alumine et l'oxyde de fer à l'état de phosphates neutres. On lave le pré- 
cipité à trois reprises avec une solution diluée d'acétate d’ammoniaque. 

On retire de l'entonnoir le filtre encore humide, et on calcine le précipité dans une capsule de 
platine tarée en ayant soin de modérer la flamme au début, jusqu'à ce que le papier soit com- 
plètement carbonisé. A la lin, on calcine au chalumeau pendant une minute, et, après refroidisse- 
ment, on pèse le mélange de phosphates de fer etd'alumine. 

L'oxyde de fer est déterminé séparément par un titrage volumétrique. On dissout 5 grammes 


de l'échantillon dans l'acide chlorhydrique étendu (1 partie d'acide pour une partie d’eau), on 


réduit le fer à l’état de protoxyde et on le titre au bichromate de potasse. 
Le précipité calciné provenart d’une des opérations peut être dissous et la solution soumise à 
une quatrième précipitation. Dans le liquide filtré on dose la chaux par précipitation à l’oxalate 


d'ammoniaque. 


Une nouvelle méthode de dosage de l'alumine et de loxyde de fer dans 
les phosphates naturels. , 


Par M. Thomas Gladding. 
(The Journal of the American Chemical Society, Vol. XVIIH, n° 8). 


La méthode qui consiste à séparer l’alumine et loxyde de fer du phosphate de chaux par 
l'acétate d’ammoniaque donne des résultats très exacts, comme je l'ai montré dans un précédent 
article. Mais elle est un peu longue et nécessite des manipulations compliquées. 

La modification suivante permet de conduire l'analyse beaucoup plus rapidement. 

Cette modification consiste à séparer l'alumine du phosphate de chaux et de l’oxyde de ler en 
se basant sur sa solubilité dans un excès de potasse caustique | | 

Pour démontrer l'exactitude de cette méthode, j'ai préparé une solution d’alun ammoniacal à 
20 grammes par litre ; 10 centimètres cubes de cette solution renferment donc Ogr,0225 d'alumine 
anhvdre. La solution de potasse caustique a été préparée en dissolvant 500 grammes de potasse 
dans l’eau distillée et complétant le volume à 1 litre. J'ai employé de la potasse chimiquement 
pure du commerce que j'ai traitée par la baryte. On sait, en effet, que la potasse pure du commerce 
renferme une proportion appréciable d’alumine. 

J'ai traité par 15 centimètres eubes de cette potasse une solution contenant le mélange des 
phosphates de chaux, fer el alumine. Le mélange a été abandonné pendant une heure à la tem- 
pérature de 70° C. et agité à plusieurs reprises. Après filtration du précipité et lavage, la solution 
claire a été neutralisée par l'acide chlorhydrique, et l’alumine a été précipitée à l'état de phos- 
phate au moyen de l’acétate d'ammoniaque, d'après la méthode précédemment décrite. 

Avec 10 centimètres cubes de solution titrée d'alumine, Ogr,030 d'oxyde de fer et Ogr,500 de 
phosphate de chaux, j'ai obtenu dans quatre essais les résultats suivants : 


A1203,P205 trouvé A103 
1 0,0538 gr. 0,0225 gr. 
2 0,0542 — 0,0227 — 
3 0,0543 — 0,0227 — 
n 0,0543 — 0,027 — 


J'ai fait ensuite cinq essais comparatifs sur des phosphates naturels, en employant parallèlement 
la méthode à la potasse caustique et celle à l’acétate d'ammoniaque (trois précipitations succes- 
sives). Voici les résultats : 


Méthode à la potasse Méthode à l’acétate 
Al20O3 trouvée AI203 trouvée 
1 1,05 0/0 1,03 °/, 
2. 1,19 — 116 — 
3 1,87 — ; 1,61 — 
4 1,07 — 0,99 — 
5 1,88 — 1,98 — 
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Les résultats peuvent être considérés comme très concordants. 

M. Henri Lasne (1) vient précisément de publier une méthode très analogue à celle que je viens 
de décrire. M. Lasne emploie la soude caustique au lieu de la potasse, et précipite le phosphate 
d'alumine par l'hyposullite de soude au lieu de l’acétate d’ammoniaque. J'ai fait quelques essais 
comparatifs de cette méthode et de la mienne, et les résultats que j'ai obtenus concordent parfaite- 
ment. | 

En employant 10 centimètres cubes de solution titrée d'alumine et Ogr,500 de phosphate de 
chaux, j'ai obtenu : 


Méthode de Gladding Méthode de Lasne 
© TT 
A1205,P205 trouvé A1203 A1203,P205 trouvé A1205 
À 0,0542 gr. 0,0220 gr. 0,0540 gr. 0,0226 gr. 
! 0,0538 — 0,0225 — 0,0533— 0,0223 
En appliquant ces deux méthodes à l'analyse d’un phosphate naturel, j'ai trouvé : 
Méthode de Gladding Méthode de Lasne 
Al120* trouvée Al203 trouvée 
1 1,75 0/, 1,73 0 
2 1/80 — 173 LL 


Voici maintenant quelques détails sur la nouvelle méthode que je propose : 

On dissout 4 grammes de l'échantillon de phosphate dans 30 centimètres cubes d'acide chlor- 
hydrique dilué (une partie d'acide pour une partie d'eau). On filtre dans une fiole jaugée de 
200 centimètres cubes, on peroxyde le fer par l'acide nitrique et, après refroidissement, on com- 
plète jusqu'au trait de jauge. On prélève 50 centimètres cubes de cette solution, représentant 
1 gramme de phosphate, que l’on verse dans 20 centimètres cubes d'une solution de potasse 
caustique pure à 500 grammes par litre. On laisse en digestion pendant une heure à 70° C. en 
agitant fréquemment. On jette le précipité sur un grand filtre et on le lave à fond à l’eau 
bouillante. 

Au liquide filtré on ajoute 1 gramme de phosphate d’ammoniaque, on acidifie par l'acide 
chlorhydrique, on ajoute l’ammoniaque jusqu'à formation d'un précipité permanent que l’on 
redissout dans la quantité exactement nécessaire d'acide chlorhydrique. On ajoute alors un mé- 
lange de 15 centimètres cubes d’acétate d’ammoniaque neutre et de 5 centimètres cubes d'acide 
acétique à 30 °/,. Après une demi-heure de digestion à 70°C., la précipitation est complète. 

On filtre, lave à cinq ou six reprises avec une solution bouillante d’acétate d’ammoniaque à 
10°, en agitant le précipité chaque fois, on calcine le précipité et on le pèse. Il est formé de 
phosphate d’aiumine normal, et son poids multiplié par 0,418 donne l’alumine existant dans la 
prise d'essai. 

Le fer peut être déterminé volumétriquement au bichromate de potasse, comme je l'ai indiqué 
dans une précédente communication. 


Dosage de l'acide phosphorique soluble au citrate dans les scories de 
déphosphoration. 


par M. M. Passon. 


(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1896, No 22). 


J'ai déjà proposé, en collaboration avec M. Mach (2) une méthodé permettant de doser dans 
les scories de déphosphoration l'acide phosphorique soluble au citrate d'ammoniaque. J’emploie, 
dans ce but, une solution d'acide citrique préparée d’après la formule de Wagner. Mais, lorsqu'on 
remplace la méthode au molybdate par la méthode d’oxydation que j'ai indiquée, on se heurte à 
certaines difficultés d'expériences que j'ai cherché à éliminer. 

Je rappelle que, dans le procédé de Mach et Passon, on fait bouillir 100 centimètres cubes du 
liquide filtré avec 25 centimètres cubes d'acide nitrique et d'acide sulfurique dans une fiole de 
200 centimètres cubes. Or, dans ces conditions, il se forme des mousses abondantes, et il est 
nécessaire de surveiller l'opération d’une façon continue. Jai donc cherché à obtenir la solution 
d'acide phosphorique sous une forme plus concentrée, de manière à n'opérer que sur 50 centi- 
mètres cubes de liquide. 

Les recherches de Gerlach et Passon (1) avaient déjà montré qu'en employant une solution 
diluée d'acide citrique (solution à 1,4 °/,) on obtient sensiblement les mêmes résultats qu'avec la 
liqueur de Wagner. 

En partant de ces données, au lieu de traiter 5 grammes de scorie par un demi-litre de solu- 


(1) Bull. Soc. Chim.{3] XV, 118. — (2) Zeits. für angew. Chem., 1896, N°5 et No 10. 
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tion d'acide citrique à 1,4 ?/,, je traite 10 grammes de scorie par une solution d'acide citrique 
à 2,8 °/,. de place ensuite 50 centimètres cubes du liquide filtré dans une fiole de 200 centimètres 
cubes avec 15 centimètres cubes d'acide nitrique, 10 centimètres cubes d'acide sulfurique con- 
centré et une goutte de mercure. En chauffant ce mélange sur une flamme modérée, il ne se 
orme pas de mousses, où du moins elles ne sont pas assez abondantes pour que l'opération 
exige une surveillance attentive. Au bout de 25 à 30 minutes, on ajoute 20 centimètres cubes 
d'une solution de chlorure de sodium à 10 ?/, et, après refroidissement, on complète le volume 
jusqu'au trait de jauge. On jette le liquide sur un filtre à pli, et l'on traite 100 centimètres eubes 
de la liqueur claire par 100 centimètres cubes de la solution ordinaire de citrate et 25 centimètres 
cubes de mixture magnésienne. On attend cinq minutes et l’on jette le précipité sur un creuset de 
Gooch. Dans ces conditions, on trouve des chiffres identiques à ceux que fournit la méthode de 
Wagner. 

J'ai analysé par ces deux méthodes cinquante échantillons de scories de déphosphoration. Les 
résultats sont consignés dans le tableau I. 


TABLEAU I 
Méthode Méthode d'oxvdati Méthode lé » d’ ti 
è DES EAN ee éthode d'oxydation 2 ait molybahelité Méthode d'oxydation 
= P205 soluble £ P?05 soluble 
& P205 soluble | P205 soluble dans la 9 P205 soluble | P205 soluble dans la 
2 dans la liqueur|dans la liqueur| solut. d'acide & dans la liqueur|dans la liqueur! solut, d'acide 
” de Wagner | de Wagner citrique à de Wagner de Wagner citrique à 
2,8 0), () | 2,8 07, (1) 
P207Mg? P?207Mg? P207Mg? P?207Mg? P207M£g? P207Mg? 
(grammes) (grammes) (grammes) (grammes) (grammes) (grammes) 
0 0,1387 0,1367 0,1360 26 0,1302 0,13801 0,1320 
2 0,0473 0,0465 0,0467 PAU 0,1002 0,1020 | 0,1018 
3 0,1150 0,1151 0,1137 28 0,1210 0,1217 0,1237 
4 0,1325 0,1305 0,1320 29 0,1185 0.1192 0,1206 
5 0,1136 0,1135 0,1120 30 0,1085 0,1095 0,1095 
6 0,1233 0,1225 0,1232 31 0,1030 0,1038 0,1022 
7 0,1194 0,1193 0 1200 34 0,1061 0,1056 0,1036 
8 0,1015 0,1004 0,1022 33 0,1122 0,1120 0,1104 
9 0,0009 0,0997 0,0995 34 0,1043 0,1034 0,1025 
10 0,1070 0,1061 0,1066 39 0,1278 0,1260 0,1270 
it 0,1178 0,1177 0,1181 36 0,1202 0,1197 0,1205 
12 0,1284 0,1:89 0,1283 31 0,1242 0,1230 0,1247 
13 0,1282 0,1296 0,1298 38 0,1070 0,1051 0,1054 
14 0,0928 0,0920 0,0902 39 0,1072 0,1060 0,1066 
15 0,1272 0,1270 0,1256 40 0,1024 0,1020 0,1002 
16 0,1100 0,1103 0,1083 41 0,1181 0,1185 0,1193 
417 0,1114 0,1114 0,1091 A2 0,1190 0,1194 0,1186 
18 0,1243 0,1243 0,1245 43 0,1208 0,1190 0,1195 
19 0,1355 0,1355 0,1358 44 0,1100 0,1111 0,1121 
20 0,1306 0,1306 0,1309 45 0,1043 _ 0,1054 0,1035 
21 0,1236 0,1236 0,1248 A6 0,1260 0,1265 0,1277 
22 0,1264 0,1280 0,1293 a 0,098! 0,099! 0,0988 
23 0,1258 0,1256 0,1277 48 0,1085 0,1092 0,1096 
24 0,1297 0,1302 0,1304 49 0,1019 0,1023 0,1027 
25 0,1306 0,1306 0,1306 50 0,1020 0,1010 _0,1021 


Dans une autre série d'expériences, j'ai encore augmenté la concentration de la liqueur citrique, - 
et j'ai traité 20 grammes de scorie par 25 centimètres cubes d'une solution d'acide citrique à 
5, 6°/,. Dans la suite de l'analyse j'ai traité 25 centimètres cubes de la liqueur filtrée par le mé- 
lange acide, et j'ai précipité l'acide phosphorique dans 100 centimètres eubes de la nouvelle li= 
queur filtrée. J'ai encore obtenu les mêmes chiffres que par la méthode de Wagner, comme on 
peut le voir dans la colonne IV du tableau IT. | 

J'ai ensuite opéré sur 25 grammes de scorie et une solution d'acide citrique à 7 */,. Cette fois, 
j'ai prélevé 50 centimètres cubes du liquide clair que j'ai fait bouillir dans une fiole de 250 centi- 
mètres cubes avec 25 centimètres cubes d'acide sulfurique concentré, 25 centimètres cubes d'acide 
nitrique concentré el une goutte de mercure, L'acide phosphorique a été précipité dans 50 centi- 
mètres cubes de la nouvelle liqueur filtrée. J'ai obtenu encore les mêmes chiffres qu'avec la mé- 
hode de Wagner (colonne V du tableau IT). 

Finalement j'ai fait un essai avec une solution d'acide citrique beaucoup plus diluée. J'ai opéré 
sur 2 gr. 5 de scorie et un demi-litre de solution d'acide citrique à 0,7 ° /,+ Après filtration j'ai 


(1) Pour 10 grammes de scorie et un démi-litre de solution citrique. 
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fait bouillir 200 ce, du liquide clair dans une fiole de 500 cc, avec le mélange acide ordinaire. 
TABLEAU II 


2 au bia Méthode d’oxydation d'après Mach et Passon 
© pe PRIE LI ERRRE A nm > ES 
E= 
= I Il III IV V 
D: P?0ë soluble | P205 soluble | 2,5 gr. scorie 5 gr, scorie et] 10 gr. scorie | 20 gr. scorie | 25 gr. scorie 
3 |[danslaliqueurldans la liqueur! et 1/2 litre 1/2 litre eb 1/2 litre et 1/2 litre et 1/2 litre 
de Wagner de Wagner [solut. citriquelsolut. citriquelsolut. citriquelsolut. citrique/solut. citrique 
à 0,7 0/5 à 1,40 à 2,8 0/0 a 5,60), ad 
P?207Mg? P207Mg? P207Mg? P207Me? P207Mg? P207Mg? P207Mg? 
(grammes) (grammes) (grammes) (grammes) (grammes) grammes) (grammes) 
1 0.1150 0,1151 0,1147 0,1142 0,1137 0,1136 0,1137 
2 0,1136 0,1135 0,1152 0,1152 0,1123 0,1122 0,1126 
3 0,1233 0,1225 0,1202 0,1219 0,1232 0,1214 0,1218 
4 0,1194 0,1193 0,1200 0,1202 0,1200 0,1190 0,1197 
5 0,1015 0,1004 0,1004 0.0998 0,1022 0,1010 0,1015 


Les résultats ont encore été les mêmes qu'avec la méthode de Wagner (tableau IT, colonne 1). 

En résumé, la méthode la plus pratique me semble être la suivante : 

On traite 10 grammes de scorie par un demi-litre d'acide citrique à 2,8 °/,. On filtre et l'on 
prélève 75 centimètres cubes de liquide clair que lon fait bouillir dans une fiole de 300 centi- 
mètres cubes aÿec 20 centimètres cubes d'acide nitrique, 15 centimètres cubes d'acide sulfurique 
et une goutte de mercure. On ajoute 20 centimètres cubes d’une solution de sel marin à 20 ?/,, on 


filtre de nouveau et l'on précipite l'acide phosphorique dans 100 cc. du liquide clair. 


En opérant ainsi, on peut faire bouillir le liquide sur une flamme assez haute sans craindre la 
formation de mousses. 

En parcourant le tableau IT on pourra observer que le rapport du poids de scorie au poids 
d'acide citrique employé est comme 5 : 7. On peut donc employer une infinité de solutions ci- 
triques, autres que celle formulée par Wagner, pourvu que ce rapport reste constant. En altérant 
les proportions, on risque de dissoudre de nouvelles quantités d'acide phosphorique. 


Dosage de l’alumine et de l'oxyde de fer dans les phosphates naturels 
et les engrais. 


Par M.R.T. Thomson. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, 31 décembre 18%). 


Le dosage de l’alumine et de l'oxyde de fer par précipitation à l’état de phosphates est nne de 
ces méthodes que tous les chimistes essayent sans pouvoir arriver à lui donner une forme conve- 
nable. L'erreur provient en général de ce que l’on néglige de tenir compte de toutes les condi- 
tions de l'essai, et tandis que l’on cherche à satisfaire à l’une de ces conditions pour obtenir des 
résultats exacts, ou en néglige plusieurs autres d'importance au moins égale. 

J'ai déjà traité cette question il y a onze ans. Et si j'y reviens, c’est dans le but d'apporter une 
nouvelle contribution à l'étude d’une question qui intéresse un si grand nombre de chimistes. 

En ce qui concerne le dosage du fer et de l’alumine dans les engrais phosphatés, nous devons 
chercher à réaliser deux conditions principales : 

1° Le mélange de phosphate de fer et de phosphate d’alumine obtenu par précipitation doit être 
exempt de phosphate de chaux. 

2° Les phosphates de fer et d’alumine que l’on pèse doivent être des phosphates normaux, c'est- 
à-dire que leur composition doit être respectivement Fe°0*P°0° et AFO°P?07. 

En général, on a coutume de neutraliser la solution obtenue par attaque du phosphate, et de la 
précipiter par l’acétate d’ammoniaque additionné d'acide acétique libre. Quiconque a suivi cette 
méthode a pu observer la formation d’un précipité cristallin de phosphate basique de chaux, sur- 
tout lorsque la liqueur n’est chauffée qu'à 60° C,, d’après les indications de Gladding. Pour éli- 
miner Ja totalité de la chaux, Gladdipg propose de faire une seconde et même une troisième pré- 
cipitation. Il résulte de mes expériences personnelles que l'acétate d’ammoniaque est l'agent qui 
favorise le mieux la décomposition du phosphate biacide de chaux. Si lon neutralise exactement 
une solution de phosphate de chaux dans l'acide chlorhydrique, elle montre déjà une tendance à 
se décomposer à 60° C., et la décomposition s’accentue fortement si la température est voisine du 
point d'ébullition. Aux températures inférieures à 60° C., l'acétate .d'ammoniaque précipite les 
solutions de phosphate biacide de chaux ; et déjà la précipitation n'est pas négligeable à froid, 
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surtout en présence de phosphate de fer et de phosphate d’alumine. Toutefois, la solution neu- 
tralisée ne donne pas signe de décomposition à froid et même à 50° C. J'en conclus que la mé- 
thode de neutralisation que j'avais proposée autrefois présente un réel avantage sur la méthode à 
l’acétate d’ammoniaque. 

La méthode à laquelle je viens de faire allusion consiste à neutraliser exactement la solution 
acide du phosphate. Dans ces conditions, le fer et l’alumine se précipitent en totalité à l’état de 
phosphates, tandis que tout le phosphate de chaux reste en solution. Bien entendu, il est né- 
cessaire d’agiter convenablement après chaque addition d’ammoniaque de manière à redissoudre 
le phosphate de chaux qui pourrait se précipiter localement ; mais, même sans prendre de soins 
minutieux, j'ai remarqué que la chaux n'était pas précipitée. Il peut être intéressant de noter que 
des traces d’acide phosphorique libre laissées dans la liqueur ne maintiennent pas en solution des 
quantités appréciables de fer ou d’alumine. Ceci a été prouvé par des. expériences que j'ai faites 
en vue de déterminer la quantité d’alcali consommée entre le point où il commence à se former 
une trace de précipité de phosphate d’alumine ou de fer et celui où la solution devient rigoureu - 
sement neutre au méthylorange. En partant des résultats obtenus, j'ai calculé que, dans les con— 
ditions ordinaires de l'analyse, 4 partie en poids de phosphate d’alumine exige 3 parties en poids 
d'acide phosphorique pour rester en solution, et que { partie de phosphate de fer n'exige pas 
moins de 48 parlies d'acide phosphorique dans le même but. On voit done que des traces d'acide 
phosphorique laissées en solution n'ont aucune influence sur le dosage de l'alumine, et surtout 
sur le dosage du fer. Et, dans ces conditions, on est assuré que le précipité obtenu sera parfaite- 
ment exempt de phosphate de chaux. 

J'arrive à la seconde condition qu'il importe d'observer pour obtenir des résultats exacts : il 
s’agit d'obtenir les phosphates de fer et d’alumine sous forme de phosphates normaux. 

Dans mon précédent article, j'ai montré que la proportion d’acide phosphorique nécessaire doit 
être une fois et demie plus grande que la proportion théorique pour réaliser ce résultat ; smon, 
les précipités sont plus ou moins basiques et leur composition est irrégulière. Cette condition est 
réalisée dans la méthode de Gladding ; mais le bénéfice qu’on en retire est annulé par le lavage 
ultérieur du précipité à l’acétate d’ammoniaque. Ce lavage a bien pour effet de maintenir le pré- 
cipité à l’état gélatineux ; mais l’acétate d'’ammoniaque dissout toujours une certaine proportion 
d'acide phosphorique, en sorte que les sels que l’on pèse sont en réalité des phosphates basiques. 
J'ai déjà prouvé cette action de l’acétate d’ammoniaque, aussi bien que celle de l'eau chaude ou 
froide, dans un mémoire relatif au dosage de l'aluminium dans le fer et l'acier (1), et mes expé- 
riences ont été vériliées par M. R. Caven (2). 

La méthode que j'ai indiquée pour obtenir les phosphates de fer et d’alumine à l’état normal 
consiste à laver le précipité avec une solution à 1 °/, de nitrate d'ammoniaque contenant 0 gr. 2 
de phosphate biacide d’ammoniaque (AzH*PO‘H?) par litre. Il est évident qu'une partie de ce 
phosphate d’ammoniaque reste dans le précipité ; mais sa proportion est extrêmement faible par 
rapport au poids du précipité, et, d'autre part, ce sel fournil précisément lacide phosphorique 
que l’eau de lavage entraînerait si l’on se bornait à un lavage à l’eau pure. 

Le phosphate d'alumine précipité, filtré et lavé retient environ 35 fois son poids de liquide 
(eau pure ou solution de nitrate et de phosphate d’ammoniaque). Le précipité de phosphate de 
fer, dans les mêmes conditions, en retient environ 30 fois son poids. Or, en partant de ces don— 
nées, le poids d'acide phosphorique maintenu dans le précipité n'augmente les résultats que de 
0,43 °/, pour l’alumine et de 0,36 ?/, pour l’oxyde de fer. 

Le lavage à l’eau pure où à l’eau contenant Ogr. 2 de phosphate d’ammoniaque par litre donne 
un précipité visqueux qui s’égoutte difficilement. On y remédie en ajoutant au liquide de lavage 
une solution à 1 °/, de chlorure d’ammonium ou, mieux encore, de nitrate d’ammoniaque. 

Tout ce que je viens de dire ne s'applique qu’à l'élimination du phosphate de chaux que peut 
contenir le précipité mixte de phosphate de fer et d’alumine. En réalité, les phosphates minéraux 
renferment parfois encore du Îluorure de calcium. Ce fluorure de calcium se dissout dans Pacide 
chlorhydrique, et se précipite à nouveau, aussi bien dans la méthode à l’acétate d'ammoniaque 
que dans la méthode de neutralisation. J'ai remarqué que l'élimination du fluor pouvait être 
réalisée d’une façon très simple en évaporant à sec la solution chlorhydrique du phosphate en 
présence d'acide nitrique. 

Voici maintenant la méthode complète d'analyse que je propose : Se. 

On dissout 3 à 5 grammes de phosphate dans l'acide chlorhydrique. On filtre, on ajoute 
20 centimètres cubes d'acide nitrique et l’on évapore à sec pour éliminer le fluor. Il est préféra= 
ble de n’ajouter l'acide nitrique qu'après filtration, car le résidu insoluble contient parfois des 
pyrites non atlaquables par l'acide chlorhydrique et qui se dissoudraient dans l’eau régale. Or, 
comme l’a montré M. Shepherd, les pyrites ne sont pas modifiées lorsqu'on transforme le phos= 
phate naturel en superphosphate. IT est donc juste de ne pas tenir compte du fer correspondant: 

Le résidu sec est repris par l'acide chlorhydrique On étend à 200 centimètres cubes au moyen 


(1) Cheinical News, LIN, 252. — (2) Journ. Soc. Chem. Ind., 1896, p. 17. 
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d’eau froide, et cn neutralise par l’ammoniaque après avoir ajouté à la liqueur un peu de méthyl- 
orange. Il est indispensable que la solution reste aussi faiblement acide que possible. On termine 
la neutralisation au moyen de touches sur papier de tournesol sensible. Le mélange de phosphate 
de Îer et de phosphate d’alumine ainsi précipité est filtré. On le lave avec une solution de nitrate 
d’ammoniaque à 1 °/,, renfermant Ogr. 2 de phosphate biacide d'’ammoniaque par litre, jusqu à 
ce que la liqueur filtrée ne donne plus trace de précipité avec l’oxalate d’ammoniaque. 

Le précipité est séché, calciné fortement et pesé. On le redissout dans l'acide chlorhydrique, et, 
dans la solution obtenue, on dose le fer au moyen d’une solution titrée de bichromate ‘de potasse. 
Du fer trouvé, on calcule le phosphate de fer que l’on retranche de la pesée précédente pour avoir 
le phosphate d'alumine. On à ainsi les éléments nécessaires au calcul des deux oxydes. 

.Je rappelle que la solution de phosphate d'ammoniaque employée au lavage doit être rendue 
rigoureusement neutre au méthylorange par addition d'acide phosphorique pur. Le sel commer- 
cial renferme en effet un peu de phosphate monoacide qui précipiterait du phosphate de chaux 
pendant l'opération du lavage. 

La méthode que je viens d'indiquer s'applique parfaitement au dosage de l’alumine dans le sul- 
fate d'alumine et l’alun du commerce. 


Dosage de l'acide phosphorique et de la potasse dans les fourrages. 
Par M. H. W. Wiley. 


(The Journal of the American Chemical Society, Vol. XIX, n° 4). 


La méthode que je vais décrire est celle de M. Me Elroy. Elle permet d'effectuer, avec une 
exactitude très suffisante, dix analyses de fourrage par jour. Elle n’est d’ailleurs qu'une modifica- 
tion intéressante de la méthode officielle de Lindo-Gladding. 

On brûle 8 grammes de fourrage dans une capsule de platine, et l’on chaulle le résidu jusqu'à 
ce qu'il soit bien blanc. On place alors la cendre dans une fiole de 200 centimètres cubes, avec 
50 centimètres cubes d'eau et 5 centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré. On chauffe 
au baïin-marie pendant une heure, ou à l’ébullition pendant 5 à 10 minutes. On ajoute un peu de 
perchlorure de fer pour précipiter tout l'acide phosphorique à l'état de phosphate, puis 10 centi- 
mètres cubes d’ammoniaque concentrée et 5 à 10 centimètres cubes d’une solution de carbonate 
d’ammoniaque à 200 grammes par litre. On replace la fiole au bain-marie pendant une heure, 
puis on abandonne le tout au repos pendant une nuit. On complète le volume à 200 centimètres 
cubes au moyen d’eau distillée et on agite trois fois à des intervalles de cinq ou dix minutes. On 
graisse la paroi intérieure du col de la fiole et l’on verse son contenu sur un filtre à plis bien sec. 
On laisse égoutter le précipité et, lorsqu'il est à peu près sec, on le replace avec le filtre dans la 
fiole jaugée. On redissout le phosphate de fer dans l’acide nitrique dilué, on complète jusqu’au 
trait de jauge et l’on prélève un volume connu de solution pour le dosage de l’acide phosphorique. 

D'autre part, on place dans une capsule de platine 50 centimètres cubes du liquide clair pro- 
venant de la filtration du phosphate de fer et correspondant à 2 grammes de substance. On chauffe 
au bain-marie jusqu’à ce que tout dégagement gazeux cesse. On enlève alors le verre de montre 
qui recouvrait la capsule et on le rince ; puis on évapore à sec et l’on chasse les dernières traces 
d'eau au bain d’air afin d'éviter les projections pendant la calcination ultérieure. On chasse la 
majeure partie des sels ammoniacaux en chauffant la capsule sur une petite flamme, on laisse 
refroidir, on ajoute 4 centimètre cube d’acide sulfurique dilué (une partie d'acide pour une partie 
d’eau), on chauffe, d’abord doucement sur une plaque de fer, et ensuite à feu nu jusqu'à ce que 
tout dégagement de vapeurs blanches ait cessé. Après refroidissement, on ajoute une ou deux 
gouttes d'acide chlorhydrique concentré et 50 à 65 centimètres cubes d’eau, en ayant soin de bien 
laver les parois de la capsule. On ajoute enfin du chlorure de platine à la dose de 150 milli- 
grammes de platine métallique pour un échantillon ne contenant pas plus de 4 °/, de potasse. On 
évapore au bain-marie et l’on reprend par l’alcool à 80 °/,+ On filtre sur un filtre de Gooch en 
ayant soin de laisser le précipité au fond de la apsule. On le lave à quatre ou cinq reprises avec 
de l'alcool à 80 °/, et finalement on le jette sur le filtre. Le résidu qui reste au fond de la capsule 
est recouvert d’une solution de sel ammoniac a demi saturée. On agite le mélange, on décante 
sur le filtre de Gooch et l’on recommence l'opération à cinq ou six reprises. Finalement on rince 
la capsule à l'alcool et on lave le précipité avec de l'alcool à 80 °/,. On sèche pendant une heure à 
100° C. et l'on pèse. k 

On verse environ 150 centimètres cubes d’eau bouillante sur le creuset de Gooch. Si le chloro- 
platinate ne se dissout pas totalement, on fait bouillir le liquide filtré et on le repasse une seconde 
fois. On recueille cette solution dans une fiole contenant de la tournure d'aluminium qui réduit 
le platine. Finalement on lave encore une fois le creuset de Gooch à l’eau bouillante et on le pèse 
après dessication à 110° C. pendant deux heures. La perte de poids donne le chlorure double. 
La seconde eau de lavage peut servir de première eau de lavage dans le dosage suivant. 
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La détermination du point de congélation du lait, comme moyen 
de découvrir ou d'évaluer la dilution par l'eau. 


Par M. H, J. Hamburger. 


(Rec. des trav. chim. des Pays-Bas, n° 3). 


En déterminant la tension osmotique de liquides organiques sous des conditions physiologiques 
différentes (1), je trouvai que l’abaissement du point de congélation du lait a une valeur à peu près 
constante. L'idée me vint, que ce fait pourrait peut-être permettre de découvrir la dilution du 
lait avec des quantités d’eau relativement petites. En effet, la méthode actuelle de détermina - 
tion du point de congélation est d’une exactitude qui permet de trouver facilement des différences 


de 1/200° C (méthode de Beckmann)._ 
L'’abaissement du point de congélation ayant pour le lait une valeur de 0°,56 environ, il en 


as 


Né 00 - 
résulterait qu'on peut encore déceler une dilution de Je X 100 = Æ 1 p. 100 d’eau. 


Seulement avant tout, l’on doit se poser cette question : entre quelles limites physiologiques 
se meuvent les valeurs de l’abaissement du point de congélation du lait non falsifié ? 

Pour élucider cette question, j'ai fait une série d’expériences. 

Dans ce but, j'avais à ma disposition trois vaches bien nourries et en parfaite santé (2). 

Je comparai pour chacun de ces animaux : | 

1° L'abaissement du point de congélation du lait quand on commençait à les traire et à la fin ; 

2° Le lait du soir et du matin ; 

3° Le lait normal et le lait écrémé correspondant ; , 

4° Enfin, j'examinai jusqu’à quel degré la valeur moyenne de l'abaissement du point de con- 
gélation des échantillons du lait des trois vaches correspondait à l’abaissement du lait qu’on 
vendait dans la ville. 

Je mentionnerai ici brièvement le résultat de ces expériences. Ailleurs, les expériences seront 
décrites plus amplement, surtout aussi en rapport avec leur signification physiologique (3). 

Quant à la méthode, remarquons encore qu'on exécuta trois déterminations du point de con- 
gélation de chaque échantillon de lait, et que l’on prit la valeur moyenne de ces trois détermi- 
nations, Pour donner au lecteur une idée de l'exactitude atteinte dans ces expériences, je vais 
communiquer ici les résultats concernant une série de recherches. 


Obtenu à la fin du trayage . 


I. — COMMENCEMENT ET FIN DU TRAYAGE Moyenne de l’abaisse- 
à) ment du point de 
Vache n° 174. congélation. 
# 
Obtenu au commencement du trayage . . . | 0,503 A = 0,563 
,562 
21 Décembre 1893, 
Obtenu à la fin du trayage. . . . . . . . .l 0,564 A — 0,566 
0,568 
0,565 
Obtenu au commencement du trayage , . . . .{ 0,561 À = 0,558 


Le tableau suivant contient le résumé des résultats. 


Abaissement du point de 
congélation du lait 
obtenu au commencement 
du trayage. 


Abaïissement du point de 
congélation du lait obtenu Dates 
à la fin du trayage. 


Numéro des vaches 


No 174 0,563 0,565 

No 195 0,556 0,562 27 Décembre 1893 

No 497 0,502 0,568 

No 174 0,558 0,567 { 

No 195 0,554 0,558 28 Décembre 1893: 

No 197 0,551 0,556 
ss RE 

(1) Voir le Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, t XIII, n° 2, 1894. — (2) Ces vaches apparte- 


naient à l’école vétérinaire et étaient toutes nourries de la même manière ; ces animaux sont numérotés 174, 
195 et 197, — (3j Comp. un travail qui va paraitre dans du Bois Reymond's Archio. [. Physiol., 1897, 
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Il résulte de ces expériences, que l'abaissement du point de congélation du lait, obtenu à la 
fin de l'opération, est toujours un peu plus grand que celui qui est obtenu au commencement. 
L'explication de ce fait est donnée ci-après. 


IT. —— COMPARAISON DU LAIT DU SOIR ET DU MATIN 


Pour chaque série d'expériences on employa une vache ; le pis fut entièrement vidé dans un 
seau, le lait bien mélangé, et ensuite on fit la détermination. 


Vaches Abaissement du point de Abaissement du point de ; 

4 congélation du lait du matin| congélation du lait du soir Dates 
Fi qu 1, Que LS 

4 : U, ,D6 er Novembr 
No 495 / 0566 0574 ; sure cs 

| 0,558 0,569 3 k sé 
TE 0,562 9 5 : 
No 197 0,562 0,569 10 é i 
0,559 5. il ‘ ; 
| + 0,569 9 ; À 
No 174 0,564 0,573 10 $ ‘ 
| 0,510 À er 11 » » 
su 0,569 9 : < 
N° 245 0,556 0,562 10 k à 
0,558 Ex il < : 


Ce tableau démontre que généralement, mais pas toujours cependant, le lait du soir pos- 
sède une pression osmolique un peu plus grande que le lait du matin. 


TITI. — LAIT NORMAL ET LAIT ÉCRÉMÉ 


L'écrémage fut fait au moyen d’une machine à centrifuge. Le lait, employé pour cette série 
d'expériences, provenait de trois laitiers de la ville, réputés honnêtes ; il va sans dire, que 
chaque échantillon de ces trois espèces provenait de différentes vaches. 


— k Abaissement du point de Abaissement du point de 
Origine du lait congélation du lait normal | congélation du lait écrémé Dates 
De A 0,567 0,561 19 Décembre 1893 
De B 0,569 0,560 » » » 
De C 0,566 0,559 » » » 
De À 0,557 0,554 21 » » 
De B 0,566 0,556 » » » 
De C 0,560 0,557 » » » 


Ilest donc évident que le lait normal possède un abaissement du point de congélation un 
peu plus grand que le lait écrémé. 

Quelle en est la cause ? La crème aurait-elle peut-être une tension osmotique plus grande que 
le lait écrémé ? En effet, c’est là le cas, comme il résulte du tableau suivant. 


Lait écrémé Crème y correspondant 
0,561 0,588 
0,565 0,591 
0,556 0,574 
0,559 0,579 
0,560 0,583 


Ce tableau explique également pourquoi le lait, obtenu à la fin du trayage, possède un abais- 
sement du point de congélation un peu plus petit que celui qui est obtenu au commencement. 
Comme on sait, le lait que l'on obtient le dernier est plus riche en crème que le premier. 


IV. — VALEUR MOYENNE DE L'ABAISSEMENT DU POINT DE CONGÉLATION DU LAIT DE DIFFÉRENTES VACHES 
Je résume ici les différentes valeurs des abaissements du point de congélation, et en calcule la 
valeur moyenne. 


Vache ne 474, — 02008 + 0,866 _ 6564; TO 0,567; 0,860; 0,878; 0,564; 0,570. 
é Moyenne 0,568. 
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4 ei 0.584 + 0.55 PR 
Vache n° 195. — leur © — 0,359 ; re 8 0 556: 0,561 : 0,571 : 0,569: 0,566: 


0,574 ; 0,558 ; 0,569. 
Moyenne 0,565. 
D 2 ) Lo 99 , 8 EU oo u 

Vache me 497. — 0562 7 0,568. Gygs; 551 0,568 © 6 559. 0 562: 0,562:0,509- 0.550, 
Moyenne 0,562. 

Vache n° 245. — 0,569 ; 0,N56 ; 0,562 ; 0,558. 
Moyenne 0,561. 

Lait achelé provenant d'animaux différents. — 0,567 : 0,569 ; 0,566 ; 0,557 ; 0,566 ; 0,560. 
Moyenne 0,564. 


+ 


ii à 
Moyenne générale À — 0,561. 

, a. 4 

V. — DéTERMINATION QUANTITATIVE DE L'EAU AJOUTÉE 


La méthode de détermination du point de congélation permet aussi la détermination quantita- 
tive de l’eau ajoutée ; cela résulte des expériences suivantes. 


Quantité d’eau ajoutée, Quantité d'eau ajoutée, 
calculée de-l'abaissement du| calculée de la moyenne de 
Abaissement du point| point de congélation du lait l’abaissement du point 


de congélation normal (colonne D) et des de congélation du lait 

observé. abaissements du point normal 0,561 et des abaïisse- 

de congélation observés | ments du point de congéla- 

{colonne Il). tion observés (colonne Il). 

Lait normal re 0,5580 
Lait normal + 50/; d’eau. 0,5320 4,7 9/0 CUT 
» » 10 » D 0,500° 10,5 » 10,9 » 
» » + 15 »  » 0,4760 AT 15,1 » 
» » + 20 »  fQE 0,4450 20.5 » 20:70 
» » + 25 » Do 0,4130 26,9 » 26,4 » 
VI. — RÉSUMÉ ET CONCLUSION 


Les expériences précédentes ont démontré : 

1° Que la valeur moyenne de l’abaissement du point de congélation des échantillons de lait 
examinés par moi est de 0°,561. 

2° Que l’abaissement du point de congélation le plus et le moins élevé est respectivement de 
0°,574 et de 0,556, c’est-à-dire qu’il devient 0°,013 et 0°,005 de la moyenne de l’abaissement du 
point de congélation. 

Ces différences correspondent à 2 °/, et 1 °/, de l’abaissement entier du point de congélation. 

La moyenne de l’abaissement du point de congélation le plus et le moins élevé, indique une 
différence de 3 ?/,. 

IT en résulte que, la méthode de l’abaissement du point de congélation étant très exacte, une 
dilution avec 3 ?/, d'eau peut déjà être découverte avec une parfaite certitude. 

Toutelois, l’on peut se demander si la valeur moyenne, établie ici, sera la même pour toutes 
les contrées ; il n°y à qu’un grand nombre d'expériences qui puissent décider de cela. 

L'on ne peut rien dire d'avance avec certitude, quoiqu'il faille reconnaître qu'il y a des 
liquides organiques qui, chez la même espèce animale, montrent une composition assez cons- 
tante ; je cite le sang, la pression osmotique de sérum sanguin. 

Toutelois, comme nous l'avons déjà dit, on ne peut se faire une opinion décisive que par de 
nombreuses expériences, entreprises dans des contrées différentes, comme on l’a fait également 
pour les acides de la graisse de beurre. Il me semble que la méthode vaille bien une élaboration 
exacte, non seulement parce que les expériences, décrites plus haut, ont donné un résultat fort 
satisfaisant, mais encore parce que la méthode en elle-même me semble rationnelle. 

L'exécution n'exige que peu de temps. Si l’on dispose de glace — ce qui est le cas dans la 
plupart des fabriques de beurre, tandis que dans les villes l'on peut en avoir chez les pâtissiers à 
un prix modique — l’on peut examiner en une heure plusieurs échantillons de lait suspect. Afin 
de gagner du temps, l'on peut placer l'échantillon à examiner dans de l'eau frappée, avant de le 
mettre dans l'appareil de Beckmann. De cette manière on n'a qu'à attendre très peu de temps, 
pour que le liquide gèle dans l'appareil. 

3° Que la méthode est non seulement appropriée à démontrer qualitativement la dilution par 
l'eau, mais qu'elle permet aussi la détermination quantitative de l'eau ajoutée. 
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Séance du % avril. — Les solutions périodiques et le principe de moindre action. Note de M. Poix 
CARÉ. 

— Préparation du carbure de fer par union directe du métal et du carbone. Note de M. Moissan. 

En chauffant du fer de Suède au four électrique dans un creuset en charbon, on oblient, en refroidis- 
sant brusquement le produit de la réaction, une fonte blanche cristalline contenant le carbure bien 
connu Fe’C. Si on laisse refroidir lentement la matière, il se produit une fonte grise contenant peu de 
carbone combiné. Si on coule dans une lingotièe le métal à une température de 1300° à 1400o, il se fait 
une fonte blanche plus riche en carbone combiné ; enfin, si l'on refroidit rapidement le produit en le 
mettant dans l’eau, on à une fonte contenant beaucoup plus de carbone à l'état de carbure de fer. L’au- 
teur explique ces faits en admettant que le carbure de fer existe à haute température et se détruit 
presque en totalité au point de solidification de la fonte. IL rapproche ce fait de celui de la production 
de l’oxyde d'argent à haute température, signalé par MM. Ste-Claire Deville et Debray, et de la forma- 
tion de l’ozone à 1390-1409:, observée par MM. Troost et Hautefeuille. Notons d’abord que, dans leurs 
expériences sur la préparation de l'acier Wootz ou acier de l'Inde, Faraday et Stodart obtinrent, en sou- 
mettant pendant longtemps à une chaleur intense du fer au contact de charbon en poudre, 
des carbures formés de 9%,36 de fer, et 5,64 de carbone ; ces carbures étaient d'un gris très foncé et pré- 
sentaient, lorsqu'on les cassait, des facettes cristallines, dont quelques-unes avaient au-delà d’un hui- 
tième de pouce de large. M Bréant, reprenant les travaux des deux savants ci-dessus, est parvenu à 
obtenir le damassé en fondant du fer doux avec du noir de fumée. Donc. la combinaison directe du fer 
et du carbone à déjà été obtenue. Quant à l'hypothèse qu'émet M. Moissan, pour expliquer comment 
une fonte chauffée à haute température contient plus ou moins de carbone, suivant qu'elle a été re- 
froidie brusquement ou lentement, elle paraît au premier abord très séduisante ; mais elle manque de 
base. En effet, rien ne prouve qu'il y ait dissociation des éléments, carbone et fer, par refroidissement lent, 
Aucune expérience directe n’a été faite sur la décomposition du carbure de fer par la chaleur. En con- 
séquence, pourquoi admeltre a priori qu'il y a dissociation ? Remarquons que l’auteur se met dans les 
conditions de production d'acier trempé en refroidissant le produit de la fusion. On peut done ex- 
pliquer aussi les différences qu'il a constatées, et qui sont connues par l'hypothèse de Thénard, qui 
n’admettait pas la transformation de la fonte par refroidissement lent en graphite et carbure de fer. Ce 
savant était d'avis qu'il existe dans la fonte deux carbures, l’un très riche en carbone, et l’autre très riche 
en fer, et ayant une fusibilité différente. « De ce que les acides, dit-il, mettent du graphite en liberté, 
lorsqu'on dissout la fonte grise, on n’est pas en droit de conclure qu'il y est tout formé. Il est facile 
de concevoir, au contraire, qu'il peut provenir d’un carbure très riche en carbone qui céderait à l'acide 
le fer qui entrait dans sa composition. Ce carbone conserverait beaucoup de compacité ; l’autre, très divisé, 
n'en conserveraitaucune... » En parlant de l’acier, le même savant dit : « L'acier non trempé serait formé 
de deux carbures, dont l’un est beaucoup plus carburé que l’autre, de telle sorte que, quand on vien- 
drait à faire rougir l'acier, les deux carbures entreraient en combinaison et formeraient un composé 
homogène, qu'un refroidissement subit saisirait et consoliderait, et qu'un refroidissement lent désuni- 
rait ». — La fonte obtenue par M. Moissan, semble contenir au moins deux carbures qui paraissent for- 
tement unis, si l’on s’en rapporte aux difficultés que l’on éprouve pour les séparer. 

— Sur les Inséminées à ovules sans nucelle, formant la subdivision des Innucellées ou Santalinées. 
Note de M. VAN TiEGHEM. 

— M. Rapan est nommé, comme nous l’avons indiqué dans une précédente séance, Membre de la 
Section d’Astronomie en remplacement de M. Tisserand. 

Commissions de prix pour 1897 : 

Prix Godard. — MM. Guyon, Bouchard, Potain, Lannelongue, d’Arsonval. 

Prix Parkin. — MM. Bouchard, Potaiu, d'Arsonval, Guyon, Duclaux. 

Prix Lallemand. — MM. Bouchard, Marey, Ranvier, Potain, Milne-Edwards. 

Prix Barbier. — MM. Bouchard, Chatin, Guyon, Potain, Lannelongue. 

Prix du Baron Larrey. — MM. Guyon, Lannelongue, Bouchard, Potain, Marey. 

Prix Bellion. — MM. Bouchard, Potain, Brouardel, Guyon, Lannelongue. 

Prix Mège. — MM. Bouchard, Potain, Guyon, Brouardel, Lannelongue. 

Prix Montyon — (Physiologie expérimentale). MM. Marey, Bouchard, Chauveau, Duclaux, Potain. 

Priæ La Caze. — (Physiologie). MM. Chauveau, Duclaux, Ranvier, sont adjoints aux Membres de la 
Section de Médecine et Chirurgie. 

Prix Martin-Damourette. — MM. Bouchard, Guyon, Potain, Marey, d'Arsonval. 

— Sur les accidents que peuvent produire les calorifères de cave. Note de M. GRÉHAN1. 

Ces accidents sont dus à de l’oxyde de carbone. ris 

— M. Gréhant a fait disposer dans la galerie qui précède la salle des séances de l’Académie des sciences 
un appareil qu'il appelle Myodynamomètre à sonnerie qui permet de démontrer qu'un muscle gastro-— 
enémien d’une grenouille pesant 0 gr., 5, peut soulever un poids d’un Kilogramme. 

— Les gravures sur roche de la grotte de la Mouthe (Dordogne). Note de M. RITIÈRE. 4 

La première gravure paraît représenter un Bovidé ; la deuxième représente assurément un bison, la 
troisième un ruminant indéterminé, la quatrième une sorte de hutte dessinée de trois quarts. 

— Lettre adressée à M. Berthelot, par M. Wilde, Président de la Manchester Literary and Philosophical 
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Society. Dans cette lettre, l’auteur annonce qu'il lègue à l’Académie une somme de 55900 livres anglaises 
— 137 500 francs, dont la rente servira à décerner un prix de 4000 francs tous les ans à l’auteur d’une 
découverte ou d'un ouvrage quelconque en Astronomie, Physique, Chimie, Géologie, Minéralogie, 
Mécanique. 

— Sur les quadratures mécaniques. Note de M. Barzzaup. 

— Sur la théorie générale des surfaces. Note de M. PEzLer. 

— Sur la déformation de certains paraboloïdes et sur le théorème de Weingarten, Note de M. Cos- 
SERAT. 

— Sur les équations linéaires aux dérivées partielles du second ordre à deux variables, Note de 
M. Corron. 

— Sur les propriétés des fonctions entières. Note de M. Desainr. 

— Sur la polarisation partielle des radiations émises par quelques sources lumineuses sous l'influence 
du champ magnétique. Note de MM. Ecororr et GEORGIEWSKY. 

— Nouvelle lampe à cadmium pour la production des franges d’intérférence, à grande différence de 
marche. Note de M. Hanry. 

— Recherches sur les aciers au nickel. Propriétés métrologiques. Note de M. Cuizcaume. 

Les aciers au nickel ne se dilatent presque pas. Ceux préparés par les aciéries d’Imphy possèdent une 
homogénéité plus grande que celle de la plupart des métaux ordinaires ; ils sont susceptibles d’un beau 

poli. Leur résistance à l’eau augmente avec la teneur en nickel ; ceux à 36 °/, de nickel sont suffisam- 
ment inattaquables pour pouvoir être abandonnés pendant plusieurs mois dans une atmosphère humide. 
Tous ces alliages sont très sensibles à l'acide chlorhydrique. Si l’on soumet des barres de ces alliages à 
l'action du recuit, on constate que la longueur définitive que prend la barre dépend de la température 
du recuit ; elle est atteinte d'autant plus rapidement, mais l'allongement total est d'autant moindre, que 
la température est plus élevée. IT en résulte ce fait curieux, qu’une barre recuite à fond à une tempéra- 
ture déterminée, continue à s'allonger lorsqu'on la maintient à une température plus basse. Le carbone 
ne paraît pas avoir d'action bien considérable sur les variations produites par le recuit. 

— Natures de diverses espèces de radiations produites par les corps sous l'influence de la lumière. 
Note de M. G. Le Box. 

— Oscillographe à induction. Note de M. ABrAnam. 

— Sur la varialion de l'état électrique des hautes régions de l'atmosphère par le beau temps. Note de 
M. Le Caper. 

— Sur un nouvel oxyde de phosphore, l’oxyde phosphoreux P?0. Note de M. Bessox. 

Ce nouvel oxyde se prépare en faisant réagir Referer de phosphore sur le chlorure de phospho- 
ryle renfermant une petile quantité d'acide bromhydrique, ou, ce qui est préférable, sur le bromure 
PH*Br. I faut opérer à une température de 50°, car à froidles deux corps ne réagissent pas. Le produit 
obtenu est un corps solide, pulvérulent, jaune rougeûtre, très léger, stable sous l’action de la chaleur 
jusqu'au-delà de 100° ; maintenu pendant quelques heures dans le vide vers 135, il perd une notable 
proportion d'oxygène, et sa teneur en phosphore s'élève jusqu'à 90-95 /,. Il réagit sur l'acide nitrique 
à la façon du phosphore. Sous l’action du chlore à la température ordinaire, il devient incandeseent 
avec formation de chlorures de phosphores.Chauffé en tube scellé, cet oxyde ne s’hydrate pas, ce qui 
fait que l’on ne peut le considérer comme anhydride d'acide hypophosphoreux, L'analyse lui attribue la 
formule P°0. 

— Sur le chlorure de métastannyle. Note de M. Excer. 

L'action de l’acide chlorhydrique sur l'acide stannique a donné lieu à bien des controverses, et la 
question n’a pas été jusqu'ici bien élucidée. M. Engel a cherché à jeter un peu de lumière sur ce sujet, 
et, à la suite d'expériences nombreuses, il est arrivé à cette première conclusion, qu'il existe deux 
6 chlorures stanniques correspondant à deux acides métastanniques distincts, L'un de ces î chlorures 
se prépare par l’action de l’acide chlorhydrique sur l’acide métastannique obtenu en desséchant à l'air 
le précipité qui se forme par l’action de l'acide nitrique (d = 1,3 à 1,4) sur l'étain. Cet acide métastan— 
nique est dissous à raison de 400 grammes dans 100 grammes d'acide chlorhydrique à 220, Lorsque la 
solution est complète, on ajoute 200 centimètres cubes d’eau, on filtre, et l’on précipite la liqueur par 
son volume d'acide chlorhydrique. On obtient un précipité blanc amorphe, tandis que la liqueur surna- 
geante renferme de notables proportions de chlorure stannique. Le précipité de $-chlorure bien lavé et 
bien privé de l’acide chlorhydrique en excès, se dissout dans peu d'eau et dans l'alcool absolu. Sa solu- 
tion concentrée peut ètre étendue d’eau sans se décomposer, si l’on y ajoute quelques gouttes d’acide 
chlorhydrique. Lorsqu'on dilue la solution concentrée sans l’aciduler, elle ne tarde pas à se décomposer 
par hydrolyse, en une masse gélatineuse qui, après lavage et dessication, est susceptible de se combiner 
avec HCI pour régénérer le chlorure dont elle provient. Les analyses conduisent à assigner respective 
ment, au chlorure et au composé résultant de son hydrolyse les formules Sn°0°CE,4H°0 et Sn°O"1H2,4R°0. 

Ce dernier est l'acide mélastannique de Fremy. Ce chlorure est donc le chlorure de métastannyle L'acide 
métastannique qui, en présence des bases fortes joue le rôle d'acide bibasique, joue aussi le rôle 
d'une base d'acide en présence des acides forts Le chlorure stannique en solution étendue se trans- 
forme lentement en chlorure de métastannyle, d'où le changement de réaction que présentent les solu- 
tions anciennes. 

— De l’action d'une haute température sur les sulfures de cuivre, bismuth, argent, étain, nickel, 
cobalt. Note de M. Mourzor. 

Les sulfures de bismuth et de cuivre se désulfurent complètement à haute température ; celui d'argent 
retient toujours un peu de soufre ; ceux de nickel et cobalt, d'étain, de zinc, de cadmium et d’alumi- 
nium résistent à de hautes températures. 

* — Combinaisons du gaz ammoniac et de la méthylamine avec les sels haloïdes du lithium. Note de 

I. Boxweroï. 
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A — 18 le chlorure de lithium sec absorbe quatre molécules d’ammoniae ; à + 18° il n’en absorbe que 
trois molécules ; à + 65° c’est le corps LiCI,2AzH' qui se forme et à .£ 85°, LiCI,AzH° qui prend naissance. 
En dissolution étendue, le chlorure de lithium est sans action sur l’ammoniaque, Les chlorures ammo- 
niacaux du lithium sont donc entièrement dissociés pour une quantité d'eau correspondant à 2 litres 
pour Li (soit 4 litres pour LiCL et 2 litres pour AzH®). La chaleur de fixation de AzH° sur le chlorure de 
lithium dégage en moyenne 10 cal. 09. Cette quantité de chaleur est cependant d'autant plus faible que 
le composé est plus dissociable. Avec la méthylamine le chlorure de lithium donne un composé répondant 
à la formule LiCI, 4AzH'CH°. Le bromure de lithium fournit avec l'ammoniac à 18° la combinaison 
LiBr 4AzH*. | 

— Action du tannin et de l'acide gallique sur quelques alcaloïdes. Note de M. OECHSNER DE CONINCK. 

Le tannin en solution aqueuse, alcoolique ou éthérée, précipite immédiatement les solutions de ni- 
cotine ; dans les mêmes conditions, l'acide gallique ne donne rien ; la cicutine pure et anhydre est immé- 
diatement précipitée par le tannin dissous dans l'eau. n 

— Préparation du carbure de sodium et de l'acétylène monosodé. Note de M. Marianox. 

Entre sa température de fusion et celle de 190°, le sodium décompose l'acétylène avec formation d’a- 
cétylène monosodé, Au-dessus de 210°,les deux atomes d'hydrogène sont substitués, et on obtient le 
carbure de sodium : à partir de 210°-220o, l’acétylène monosodé donne de l’acétylène et du carbure de so- 
dium; dans les mèmes conditions de température, le sodium transforme l'acétylène monosodé en acé- 
tylène disodé. ; 

— Observations concernant la température de congélation du lait. Réponse à MM. Bonpas et GÉNIN. 
Note de M. WinrTeR. 

M. Winter fait remarquer que le principe de la constance du point cryoscopique du lait subsiste 
même après les recherches de MM. Bordas et Génin, car il a lui-même constaté des écarts pouvant 
aller jusqu'à 0°,020. Or, l'écart maximum des déterminations faites par ses contradicteurs ne dépasse 
pas 0,017. Le nombre 0,52 trouvé par MM. Bordas et Génin, au lieu de 0,55, ne présente donc pas un 
intérêt aussi considérable qu'ils veulent bien l'admettre, car leur travail démontre que le point eryos - 
copique du lait est constant. 1 

— Sur la non-identité des lipases d'origine différente. Note de M. HANRIOT. 

— Sur quelques propriétés du ferment de la casse des vins. Note de M. CAZENEUVE. 

Le point important de cette note, c’est que l'acide sulfureux annihile complètement l’action du fer- 
ment de la casse des vins, tandis que le formol n’a aucune action sur ce ferment. 

__ Sur un nouveau mode d'obtention du parfum des fleurs. Note de M. Passy. 

Ce procédé a pour but de respecter la vie des fleurs tout en recueillant le parfum formé. IL suffit 
d'immerger les fleurs dans de l’eau que l’on renouvelle au fur el à mesure qu'elle se charge du par- 
fum. On retire ce dernier au moyen de l’éther, 

— Recherches sur l’'embryogènie de l’archégone chez les Muscinées, Note de M. Guyor. 

_— La loi de formation des vallées transversales des Alpes occidentales. Note de M. Luceox. 

— De l'influence de la franklinisation sur la voix des chanteurs, Note de MM. Mourier et GRANIER. 

— De l'action des courants de haute fréquence sur la virulence du streptocoque. Note de M. Duosors 
(de Reims). 

— Action des rayons X sur le cœur. Note de MM. Ssaux et QuÉNISSET. 

__ Sur la forme actinomycosique du bacille de la tuberculose. Note de MM. BagÈs et Levaniri. 

_ M. Léon Malo rappelle qu'il a décrit, avant M. Stanislas Meunier, un procédé de dosage de l'asphalte 
par le sulfure de carbone. 

— M. Derauney adresse une note sur les étoiles. 

=. M. Sencx Srcozow envoie une note sur les grandeurs des rayons des orbites planétaires. 

— M. Lxcuarre propose un perfectionnement pour la production de l’acétylène au moyen du carbure 
de calcium. 


Séance du B2 avril. — M. le MINISTRE DE L'INSTRUCTION PUBLIQUE ET DES Beaux=-ArTs adresse une 
ampliation du décret par lequel M. le Président de la République approuve l'élection que l’Académie a 
faite de M. Radau pour remplir la place devenue vacante dans la section d'astronomie, par suite du 
décès de M. Tisserand. 

__ Sur l'observation de l'Etna, d’après les observations de M. Riceo. Note de M. FAYe. 

— Sur la loi de la décharge dans l'air de l'uranium électrisé, Note de M. H. BECQUEREL. 

— Sur les Inséminées à nucelle nu, formant la subdivision des Integminées ou Anthoholinées, Note 
de M. Van TIEGHEM. 

— Morphologie du sternum et des celavicules. Note de M. SABATIER. 

— Interprétation des parties de l’Anthère : l'ovaire dans le genre Lepidoceras. Note de M. CLos. 

Commissions des prix pour 1897 : 

Prix Philipeaux (Physiologie expérimentale). — MM. Marey, d’Arsonval, Bouchard, Chauveau, Ranvier. 

Prix Montyon (Arts insalubres). — MM. Armand Gautier, Sehützenberger, Troost, Schlæsing, 
Moissan. 

Prix Cuvier. — MM. Milne-Edwards, Fouqué, de Lacaze-Duthiers, Blanchard, Marcel Bertrand. 

Prix Trémont. — MM. J. Bertrand. Berthelot, Faye, Sarrau, Cornu. 

Prix Gegner. — MM. J. Bertrand, Berthelot, Hermite, Darboux, Mascart rise 

Prix Petit-d'Ormoy (Sciences mathématiques). — MM. Hermite, Darboux, Poincaré, Picard, Jordan. 

Prix Petit-d'Ormoy (Sciences naturelles|. — MM. Milne-Edwards, Blanchard, Van Tieghem, Chatin- 
Bornel. AUS É 

Prix Tehahitchef. — MM. Milne-Edwards, randidier, Bouquet de la Grye, Guyou, Marcel Bertrand, 

Prix Gaston Planté, — MM. Cornu, Mascart, Lippmann, Becquerel, Violle. 
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Prix Cahours. — MM. Friedel, Moissan, Troost, Berthelot, Schützenberger. 

Prix Saintour. — MM. Bertrand, Berthelot, Læwy, Milne-Edwards, Friedel. 

— M. A Poncaré soumet au jugement de l’Académie un mémoire ayant pour titre : « Discussion des 
hauteurs barométriques de la zone 10°-30° N. en 1883 ». 

— M. Lacerer adresse une note sur un projet de gouvernail intérieur pour navire aérien. 

— M. Sarrazx transmet à l'Académie un mémoire sur une liane à gutta-percha. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la correspondance : 4° un ouvrage 
de M. Michel Stéphanidès « Sur la minéralogie de Théophraste et sur les connaissances minéralogiques 
des anciens » ; 2 les années 1895-1896 et la table (1887-1896) du Journal de mathématiques publié par 
M. Gustave Enestrôm. 

— Photographie des flammes de Kænig. Note de M. Mare. 

— Sur les attractions locales observées dans la Fergana. Note de M. VENUKkorr. 

— Chaleur de formation de l’aldéhyde formique. Note de M. DELÉPINE. 

En partant de l'hexaméthylène amine, on trouve pour la chaleur de formation de l'aldéhyde formique 
dissous + 40 cal. 4. Celle de l'aldéhyde gazeux à partir des éléments est + 25 cal. 4. La grandeur de 
la chaleur de formation de l’aldéhyde dissous implique l’idée d'une combinaison de l’aldéhyde et de 
l’eau. 

— Sur la formation du cyanure de potassium et sa fabrication. Note de M. Lance. 

1° Le gaz ammoniac passant sur du charbon à une température comprise entre 1000? et 41009 €. 
donne toujours du cyanure d'ammonium. 

2° Le rendement en cyanogène est plus considérable lorsque l’on emploie un mélange de gaz am- 
moniac, d'azote et d'hydrogène. 

3 Ce rendement est maximum pour une température de 1100. C., et lorsque les gaz sont dans les 
rapports suivants : Az H?—1/20 du mélange formé de {1 d'azote et 10 d'hydrogène. 

4° Dans ces conditions 70 ?/, au moins de l'azote du cyanure d'ammonium sont empruntés à l'azote 
libre du mélange, c’est-à-dire à l’azote de l'air. 

— Classification des Orthoptères d’après les caractères tirés de l'appareil digestif. Note de M. L. Bornas. 

— Recherches sur l'histologie de la cellule nerveuse avec quelques considérations physiologiques. Note 
de M. MARINESCO. 

— Sur l'action physiologique et pathologique des rayons X. Note de M. Sorez. 

— M. LaNNeLoONGUE présente quelques observations au sujet de la note de M. Sore. 

— Sur la toxicité des alcools. Note de M. Prcau». 

L'auteur à constaté sur des poissons, des batraciens et des oiseaux, la toxicité de l'alcool éthylique et 
a observé que cette toxicité augmentait avec le poids moléculaire des alcools. 

— L'évolution animale, fonction du refroidissement du globe. Note de M. Quinrow. 

— Procédé de vaccination contre l’'empoisonnement par le ricin. Introduction consécutive des graines 
et des tourteaux de ricin dans la ration des animaux immunisés. Note de M. Cornevin. 

— M. Go»ey adresse un mémoire relatif à la destination des monuments mégalithiques. 

— M. Housser adresse une note sur un projet de moteur hydropneumatique. 

— M. Ducra adresse une note sur un baromètre horizontal à air raréfié. 


Séance du 20 avril. — Sur les Inséminées à nucelle pourvu d'un seul tégament formant la sub- 
division des Unitegminées ou Icacininées. Note de M: Van Trecnem. 

— Détermination de la surface, de la corpulence et de la composition chimique du corps de l’homme. 
Note de M. Ch. Boucnarp. 

Si H représente la taille, P le poidz et C le tour de taille, la surface du corps humain sera égale à 


P [P 


Pour évaluer la composition chimique, c’est-à-dire la proportion d’albumine fixe, d’albumine 
circulante, de graisse, d'eau et de cendres, l’auteur considère un segment ayant { comme hau- 


H : ! 
teur et p £omme volume, abstraction faite de sa surface latérale ; ce segment est le segment anthropo- 


métrique. Chez l’homme normal ce segment a une composition normale. 

— Détails sur la méthode suivie dans les recherehes cryoscopiques précises. Note de M. Raovzr. 

Les indications données portent surtout sur les modifications à apporter pour que la température de 
l’éprouvette cryoscopique se confonde avec celle de congélation de la dissolution qu’elle renferme ; 
elles portent aussi sur les variations qu'éprouve le zéro du thermomètre. 

— M. pe Bernarnières prie l'Académie de vouloir bien le comprendre parmi les candidats à la place 
laissée vacante dans la section de géographie et navigation par le décès de M. d'Abbadie. 

— Sur l’action physiologique des rayons X. Note de M. CRookes. 

— Comparaison de l'absorption par les milieux cristallisés des rayons lumineux et des rayons de Rœnt- 
gen. Note de M. AGAFONOFrrF. 

L'expérience démontre que l'on peut classer en einq groupes les corps cristallins relativement à leur 
capacité d'absorption pour les rayons de Rœntgen. Voici ces groupes, les corps étant classés par ordre 
croissant de transparence : 

1° Corps presque opaques. L'absorption est comparable à celle qui est produite par la chaîne de pla- 
tine et d'or : sulfates de manganèse, de cuivre, de cadmium, de didyme, de magnésium, de nickel, 
d'ammonium et de potassium ; azotates de strontium, de mercure, d'uranium ; formiate de strontium ; 

2° Corps très peu transparents : azotate de cuivre, tétrabomyrdialile, chlorobenzyle ; 


EM le do pas EN M5" 0 LA 


ve 


. Mi Q . 
MS DEL Cora, Loue = r& der a La 20 


K=>+ 


L 


re Co Te 


ACADÉMIE DES SCIENCES 469 


3° Corps peu transparents ù alun d'ammonium, azotates de potassium, de sodium, d’ammonium, 
hydrate de chloral, sulfate d'hydrazine, malate d'ammonium, acide hémimellitique, acide tartrique 
dinitrochlorbenzène ; | 

4° Corps assez transparents : résorcine, acide citrique, antipyrine, mannite, méthylacétanilide, iso- 
dulcite, hexaméthylène, vanilline, acide nitranisique, salol, érythrite ; | 

op Très transparents : benzophénone, acide cinnamique, acide quinique, asparagine, cholestrophane, 
bornéol. — IL semble exister une sorte d'opposition entre l'absorption pour les rayons lumineux et pour 
les rayons de Rœntgen. 

— Sur la lumière noire. Note de M. PerriGor. 

Les faits cités par M. Le Bon dans sa note du 5 avril dernier sont dus simplement à la transparence 
de l'ébonite pour la lumière blanche et se rattachent tout naturellement au phénomène bien connu de 
l'inversion des images ; par suile la lumière noire n'a pas à intervenir dans les faits signalés. (Nous 
n'avions jamais accepté la théorie de M Le Bon comme suffisamment établie, et même nous avions 
émis l'hypothèse que la lumière noire ne pouvait résulter que de la transparence de l’ébonite) 

— Séparation du brome et du chlore. Note de MM. BauBieny et Rivass. | 

Appliquant la réaction de Péan de St-Gilles pour la séparation de l'iode d'avec le chlore et le brome 
les auteurs ont d'abord transformé le chlorure où bromure alcalin en sel de cuivre, puis oxydé à froid 
par le permanganate la solution ainsi obtenue. Après précipitation par le nitrate d'argent, les auteurs ont 
reconnu que l’action du permanganate est nulle dans les conditions indiquées. Cette remarque les a con— 
duits à des résultats qu'ils soumettront prochainement. 

— Séparation du nickel d'avec le cobalt et le fer, et du cobalt d'avec l'aluminium. Note de M, PineruA. 

La nouvelle méthode de séparation indiquée dans cette note repose sur l'insolubilité du chlorure de 
nickel et du chlorure d'aluminium dans l’éther saturé à basse température de gaz chlorhydrique, tandis 
que ceux de fer et de cobalt s'y dissolvent. ; 

— Sur la cholestérine. Note de M. CLogz. 

Lorsqu'on fait réagir le brome sur une solution sulfocarbonique de cholestérine refroidie à — 15° on 
observe d'abord la formation de cristaux qui se liquéfient à mesure que l'on ajoute le brome de manière 
à obtenir le dibromure. Ce composé cristallisé ne contient qu'un atome de brome. Est-ce un monobro- 
mure ou une combinaison du dibromure avec l'excès de cholestérine ? L'expérience démontre que ce corps 
est bien une combinaison moléculaire de cholestérine et de son bibromure. 

— Sur la greffe de l’Helianthus annuus et de l'Helianthus lætiflorus. Note de M. Dante. 

— M. Deraunay adresse une note portant pour titre « mouvement propre du soleil ». 

s 7 M. Gauper adresse une note relative à un nouveau modèle de pile à gaz pouvant servir d’accumu- 
ateur. 


Séance du 26 avril. — Sur les Inséminées à nucelle pourvue de deux téguments formant la sub- 
divion des Bitegminées. Note de M. Van TIEGHEn. 

— Recherches sur la composition des blés et leur analyse. Note de M. Aimé Girarp. 

Toute analyse de blé, pour être utile, doit être précédée d'une mouture rationnelle qui sépare le grain 
en farine panifiable, d'un côté, d'un autre en bas produits et issues. Il est nécessaire de connaitre la 
quantité d'eau contenue dans le blé, le poids moyen du grain et les proportions relatives d'amande 
farineuse, de germe et d’enveloppe qui entrent dars la constitution du grain. M. Girard à fait con- 
naître en 1884, (Annales de Chimie et de Physique, 6e série, &. I, p. 293), comment on peut arriver 
à cette détermination. 

Quant à l'analyse de la farine, les méthodes employées jusqu'à présent sont, en partie, entachées 
d'inexactitude. D'abord la détermination des matières solubles doit se faire au moyen d'un lavage à 
l'eauglacée pour empêcher l’action des diastases saccharifiantes sur l’amidon. De cette façon, on ne 
trouve que quelques millièmes de glucose, et par contre un centième et quelquefois deux centièmes de 
saccharose et pas de dextrine, mais de la galactine ou gomme à sucre de lait. Pour les différents dosages 
des diverses matières solubles, les procédés ordinaires sont suffisants. En ce qui concerne les matières 
insobles dans l'eau, l'évaluation du gluten doit se faire sur ce corps desséché à 100°-105° et après 
une immersion de quelques minutes dans l’eau bouillante. Ensuite on doit procéder à la détermination 
des divers albuminoïdes qui entrent dans sa composition, au moyen de la méthode de M. Fleurent. 

La détermination de l’amidon doit être faite directement après séparation au moyen d'un tamis n° 
220, des portions de cellules, de divers débris de l'amande du germe et autres impuretés qui le souil 
lent. Quant au dosage des matières grasses, il est préférable de substituer la benzine cristallisable à 
l'éther. En ce qui concerne les cendres, il est indispensable, après une calcination ménagée de les reprendre 
par l’eau pour mettre en liberté les particules charbonneuses emprisonnées dans les phosphates qui 
ont subi la fusion, et calciner de nouveau. 

— Sur l’immunité des gallinacés contre la tuberculose humaine. Note de MM. LANNELONGUE el ACHARD. 

__ Influence de la surfusion sur le point de congélation des dissolutions de chlorure de sodium et 
d'alcool. Note de M. Raourr. 

On peut déterminer K (c'est-à-dire l'erreur relative, produite par une surfusion de 1°, sur l'abaisse- 


ment du point de congélation d'une dissolution de concentration déterminée) au moyen de la formule. 
Re C'— C 
RE : 
C est l’abaissement correct de température, C' l'abaissement observé, $ la surfusion. Des résultats 
fournis par l'expérience, M. Raoult tire les conclusions suivantes : 
1° Contrairement à l'opinion générale, l'erreur relative K n'est pas indépendante de la concentration ; 
elle peut varier du simple au double, à mesure que la dilution devient plus grande ; elle peut at- 
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teindre 2,5 °/,, de l'abaissement observé, quand S —’10 La correction habituelle calculée d’après la for- 
mule 

C = CA — KS) 
en admettant K — 0,0125 est done insuffisante, surtout pour les dissolutions très-étendues. L'erreur 
commise a pour effet d’altérer la courbe des abaissements moléculaires, et de la relever sensiblement à 
l’origine. 

2° Les abaissements moléculaires corrects, correspondant à S — Ov, varient avée la concentration 
d'une manière très différente pour le chlorure de sodium et pour l'alcool. 

3° Pour le chlorure de sodium, les abaissements moléculaires corrects subissent un accroissement ra- 2 
pide, quand la dilution devient très grande, et ils tendent vers la limite 37,4 conformément à la théorie 
de l’ionisation de M. Arrhénius, | LE 

4° Pour les dissolutions d'alcool, les abaissements moléculaires corrects restent constamment égaux à 
18,3; ïls ont done une valeur constante et indépendante de la dilution. Ce fait important. qui est égale- 
ment conforme aux pressions de M. Arrhénius, n’avait pas encore été démontré d’une manière aussi 
nette. 

— Monographie des carnassiers fossiles quaternaires de l'Algérie. Note de M. Pomer. 

— MM. Bassor et Lirpmanx sont présentés Fun en première et l'autre en seconde ligne pour la place 
devenue vacante au bureau des Longiludes par suite du décès de M. Fizeau. 

— M. Ursazovrren adresse de Niche (Serbie\, deux mémoires relatifs à un procédé pour la détermi- 
nation rapide des distances. 

— M. Cnanrron adresse un « Essai de théorie de l'Aviation ». 

— M. Bouquet pe LA Grye présente à l'Académie les cartes de la Corse qui ont été dressées par 
MM. Bouizcer et Harr. 

— Sur les propriétés électriques des radiations émises par les corps sous l'influence de la lumière. 
Note de M. Gustave Le Bon. 

— La thermoluminescence provoquée par les rayons de M. Rôüntgen et les rayons de M. Becquerel. 
Note de M. Borcman. 

— Sur le biphosphure d'argent. Note de M. GrAnGer. 140 
De l'argent réduit par le sucre, chauffé à 400° dans un courant de vapeur de phosphore, donne un 
biphosphure de composition constante et définie, si l'on a soin de refroidir brusquement l'appareil étant 
encore plein de vapeur de phosphore, Ce biphosphure AgP? se décompose vers 500°, puis se reforme 

vers 900°, Il est soluble dans AzO'H et est attaqué par C1, Br et eau régale. 

— Sur la nitrosométhyldiphénylamine. Note de M. CLoz. 

La diméthylaniline qui ne contient qu'un groupe C£H$ donnant un dérivé nitrosé, il était à HE 
que la méthyldiphénylamine qui en contient deux donnerait un dérivé dinitrosé, mais il n'en es 
rien. M, Cloez n'a pu préparer que le dérivé mononitrosé. Ce dernier corps se prépare à la manière 
ordinaire en ayant soin cependant que la température ne dépasse pas — 5°. La réaction terminée, on 
précipite la base par le carbonate de sodium. La mononitrosométhyldiphénylamine est en lamelles 
d'un beau vert fusibles à 44, C’est un corps très stable, susceptible de fournir de belles matières colo- 
rantes. 

Le dérivé sulfoconjugné de la méthyldiphénylamine se prépare en chauffant pendant une 
dizaine d'heure à 1600 185 grammes de base recemment distillée et 100 grammes d'acide sulfurique 
ordinaire, L’acide sulfonique aussi obtenu est difficilement séparable à l’état de pureté. Il donne un dé: 
rivé nitrosé qui peut servir à la préparation de diverses matières colorantes sulfoconjuguées,. 

— Coccidies nouvelles du tube digestif des myriapodes. Noté de M. Lécer. 

— Sur une prétendue maladie vermineuse des Truffes. Note de M. J. Cuari. 

Cette maladie vermineuse est due à des anguillules terricoles et saprophytes telles que le Pelodera 
Strongyloïles Schn. et le Leplodera terrirola, Duj. qui n’envahissent la trufte que lorsqu'elle a subi des 
altérations qui ont facilité leur accès dans son tissu. 

— Sur l’appareil nourricier du Cladochytrium pulposum. Note de M. P. VuiLLEMIN. 

— De la cure radicale des hernies par les injections de chlorure de zinc. Note de M. Denats. 

— Note sur le traitement des hérnies, à propos de la communication de M. Demars, par M. Lanns- 
LONGUE, à 

“— Sur l’action locomotrice des membres antérieurs du cheval. Note de M. Le Hero. 

— L'action du soleil et de la lune sur l'atmosphère et les anomalies de la pression. Note de M. Gar- 
RIGOU-LAGRANGE, L 
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Livraison de mai 1897, page 406, ligne 5, au lieu de B-Naphtol-sulfurique, lire : B-Naphtyl- 
sulfurique. : 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIME 
Séance du 10 mars 1897. 


M. Frey remarque, au sujet des enlevages blancs et rouges de paranitraniline sur bleu de 
cuve, décrits par M. Kurz et renvoyés à l'examen de M. Grosheintz, que, dans ces dernières 
années, il a déjà employé, pour la fabrication de plusieurs milliers de pièces, un procédé ana- 
logue, mais plus simple, qui consiste à ajouter le chromate de potassium à la solution diazoïque 
et à l’enlevage blanc. Le procédé de M. Kurz a l'inconvénient d'exiger une grande prudence, 
par suite de la sensibilité à la lumière de l’indigo chromaté, et nécessite l'addition d’acétate de 
plomb. Les échantillons soumis par M. Frey démontrent la parfaite fabrication que l’on obtient 
d’après ses indications. L'unique avantage dans l'emploi du chromate de plomb semble se limiter 
à une attaque plus atténuée de la fibre. 

M. Grandmougin rappelle que le principe d’addition de chromate aux couleurs de diazo a déjà 
été recommandé, il y a plusieurs années, par M. Gallois. , 

MM. Jaquet et Oscar Michel ont examiné la méthode colorimétrique de détermination de la 
richesse des extraits de campèche, proposés par M. Aglot (séance du 13 mai 1896). À la suite de 
nombreux essais, il résulte que les indications données par l'appareil Aglot ne dépassent pas 
une approximation de 5 °/, ; mais il est probable que des perfectionnements apportès à l'appareil 
d'analyse permettraient d'arriver à de meilleurs résultats. Les rapporteurs concluent qu'il n'y à 
pas lieu de décerner un prix, dans l’état actuel de la méthode. Le comité demande l'impression 
du travail de M. Aglot, suivi du rapport de MM. Jaquet et Michel. 

M. Albert Scheurer donne lecture d’une note de M. Maurice Prud’homme sur la réduction des 
matières colorantes du type de la fuchsine et du vert malachite. Les expérienees faites par l’au— 
teur démontrent que : 1° Par une réduction ménagée et très rapide avec la poudre de zine à 
froid, en solution acide, on obtient un leucodérivé se recolorant à l'air, mais sans pouvoir attein- 
dre à l'intensité de coloration primitive ; 2° Par une réduction prolongée, poudre de zinc à chaud 
en solution acide, il se forme une leucobase qui ne se recolore pas sensiblement à l'air, mais 
bien sous l’action du bioxyde de plomb. L'auteur présume, dans le premier cas de réduction, la 
formation d’un dérivé hydrogéné dans les groupes amides à côté de leucobase, qui est le produit 
unique d’une réduction plus avancée : 

C1 = (CSH‘AZzI?) CI = (CSH'AZzH*) H = (CSH*AZH?) 
CR PC. ER 


Fuchsine Produit Leucobase 
de réduction intermédiaire 


La safranine et le bleu méthylène se comportent autrement ; dans les deux cas on n'obtient 
qu'un seul produit qui se recolore très rapidement à Pair en redonnant l'intensité de coloration 
primitive. 

Cette note sera remise à M. Prud’homme, qui désire la compléter avant son impression au 
Builetin, demandée par le comité. 

Sous la devise Zdéal, un travail est présenté concourant au prix N° 56 (Régulateur automati- 
que pour étendage). L'auteur prévoit un chauffage à la vapeur et propose de régler automali- 
quement l'admission de la vapeur au moyen d’un robinet spécial actionné par un électro-aimant 
dont les pôles sont en contact avec un thermomètre exposé dans l’étendage ; le mercure, qui est 
en contact avec l’un des pôles, arrivé à la dilatation maximum, correspondant au degré de cha- 
leur désiré, établit à ce moment le contact avec lé second pôle; le courant passe par l'électro- 
aimant et en provoque son fonctionnement. L'examen de cette proposition est renvoyé à MM. Al- 
bert Scheurer et Eug. Wild. 

M. Albert Scheurer entretient le comité d'un travail qu'il a entrepris en collaboration avec 
M. Brilynski, concernant la teinture dés principaux types de couleurs sur 19 oxydes métalliques 
susceptibles de fonctionner comme mordants. 

Les métaux et colorants tirés dans le cercle des expériences sont les suivants. 

Glucinium, étain, cérium, plomb, bismuth, manganèse, mercure, cadmium, zinc, cuivre, 
chrome, uranium, nickel, cobalt, fer, aluminium, yttrium, zirconium, thorium. 

Colorants naturels : Tannin, sumac, cachou carreaux et cachou pégu, gaude, graine de Perse, 
lima, quercitron, cuba, campêche, curcuma, cochenille. 

Colorants artificiels: Acide picrique, jaune de naphtol S, jaune d’alizarine GG (Farbw, 
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Hoechst), jaune soleil, jaune mikado, lartrazine, Soudan G, Tuchroth (Bayer), jaune solide 
(Kalle), ponceau #4 G B, jaune d’aniline (B. A. S. F.), Orangé IT (Poirrier), Eryka B, jaune de 
résoreine, ponceau acide (Durand et Huguenin), jaune M G (Poirrier), ponceau 6 R B (A. G. 
Berlin), Noir diamant (Bayer), rouge de Saint-Denis, chrysophénine, Congo G R, benzorange 
(Bayer), jaune diamant (Bayer), brun Bismark, violet diamine (Cassella), bleu diamine (Cas- 
sella), jaune de carbazol, vert naphtol B (Cassella), alizarine V. R. J., jaune d'alizarine A (B. A. 
S. F.), noir d’alizarine (id ), brun d'anthracène (id.), orangé d’alizarine (id.), marron d’alizarine 
(id.), bleus d’alizarine $S eUX (id.), vert d’alizarine S (id.), dinitrosorésorcine, nitrosonaphtol, 
azovert (Bayer), bleu patenté B N, vert malachite, violet méthyle B (B. A. S. F.), auranime, 
violet de chrome (Geigy), éosine, rhodamine B, safranine, carmin d'indigo, céruléine (B. A.S. 
F.), gallocyanine (Durand), bleu méthylène, galléine (B. A. $S. K,), pyronine G, benzoflavine, 
rouge de Magdala, induline en pâte (Geigy). 
Les auteurs présenteront les détails du travail dans une des prochaines 


sé S COAZH? 

séances. NE | pe 
Lecture est donnée d’une note de MM. H. Rupe et H. Labhard, sur une par | 

nouvelle synthèse de dérivés de la triazolone, obtenus en faisant réagir le AZ — OK re 

chlorure de l'acide carbamique sur des phénilhydrazines qui portent en 8 un | CO 7 

groupe acide. Zz — 
L'acétylphénylhydrazine forme ainsi un corps qui fond à 1549, auquel he 

l'analyse donne la formule suivante : C°H 


Sous l’action d'un alcali, il se transforme en un produit du point de fusion 1632 de la consti- 
tution 
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LH — C/ à tions, avec l'acide carbamique, un dérivé du point . N'Az 
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Les auteurs se réservent d'étudier, à la suite de ce travail, la réaction du chlorure de l'acide 
‘arbamique sur des dérivés de la phénylhydrazine 

M. Freyss propose l'abonnement au Chemisches Centralblatt, recueil hebdomadaire d’extraits 
de publications périodiques de chimie pure et appliquée, publié depuis le 4° janvier 1897 sous 
les auspices de la Société chimique de Berlin. — Approuvé. 

L'éditeur du nouveau traité sur les dérivés du pyrozol, de M. Georges Cohn, fait don à la 
Société d'une brochure de ce travail ; l'auteur, en réunissant toute la littérature éparse de ces 
dérivés dont plusieurs, et entre autres l’antipyrine, ont su se créer une place prépondérante 
dans la médecine actuelle, à réussi à présenter un ensemble très complet, sous forme de tables, 
d'un aperçu clair et rapide. 

Le comité adresse des remerciements au donateur. 


Séance du 1% avril 1897. | 

Le procès-verbal de la dernière séance est lu et adopté. M. Grandmougin prie d'y ajouter la 
rectification suivante : 

« C'est par erreur que j'ai attribué le procédé d’enlevage de rouge de para sur bleu cuvé par 
addition de chromate à la couleur à M. de Gallois. 

« L'auteur en est M. Elbers (Moniteur (1) scientifique 1891, p. 652). M. de Gallois est Pau- 
teur d’un procédé d’enlevage au ferricyanure et passage subséquent en soude caustique (Moni- 
leur (2) scientifique 1892, p. 49.), procédé qui, du reste, n’est applicable qu'à des bleus euvés 
Inoyens ». 

M. Brandt fils, de Cosmanos, envoie une note « sur quelques réactions des dérivés nitrés de 
l'alizarine et leur application à l’impression ». Les nitroalizarines donnent, en couleurs-vapeur, 
des nuances plus ternes qu’en teinture. L'auteur attribue ce fait à une réduction partielle en 
amidoalizarines, et cette hypothèse est appuyée par le fait qu’une addition de chlorate à la cou 
leur-vapeur atténue cet inconvénient, 

La réduction des nitroalizarines à l'état d'amidoalizarines peut s’opérer sur le tissu même. A 
cet effet, on imprime sur l'étoile teinte en nitroalizarine du sel d'étain à environ 100 grammes 
par litre, neutralisé partiellement par l’acétate de soude. Avec la &-nitro-alizarine, on obtient 
ainsi des conversions brunes sur fond orangé; avec l'x, du violet sur fond rouge orangé, 

(4) « Moniteur scientifique » ainsi que le porte le Procès-verbal imprimé, et non « Tom. scientifique », qui n’a 


aucun sens, comme l'imprime par deux fois un nouveau directeur-gérant qui a suffisamment usé de la publi- 
cité du Moniteur pour ne pas avoir déjà oublié son nom. 
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si l’on à teint sur mordant d’alumine. Avec l'«-nitroalizarine teint sur mordant de chrome, 
on à une conversion violette sur fraise. 

L'examen de ce mémoire est confié à M. Gaston van Caulaert. 

M. Nœlting présente, de la part de M. Emile Suais, chimiste de la Société anonyme des pro- 
duits chimiques et matières colorantes de Saint-Denis et Paris, quelques observations sur le vert 
malachite orthosulioné. Le 26 novembre 1893, la maison en question avait déposé à la Société 
industrielle de Rouen un pli cacheté contenant un travail de M. Suais sur les produits de l’action 
du benzhydrol diamidé tétraméthylé sur les acides sulfaniliques para et méta. 

L’acide para (C5 H* NH?) (SO* H) 1.4.) fournit : 

1° Un produit cristallisé jaune, teignant en jaune le coton mordancé au tannin, à | 
des auramines ; 

29 Une leucobase sullonée, que le bioxyde de plomb transiorme en une matière colorante 
teignant la laine en vert, sensible aux alcalis, qui la décolorent : 

3° La leucobase du violet hexaméthylé, résultant de la décomposition [CSH:N(CH*} P 
du benzhydrol ; Z 

4° Une matière ne se colorant pas par les oxydants et restant dans les ] 


eaux-mères. | NON 

L'acide méta (C° H* (NE) (SO H) 1.3.) donne des produits analogues, H : 
mais le corps jaune ne forme que 4 à 5 */, de la masse, tandis que la 
leucobase a, sans aucun doute, la formule de constitution : SO'H 

Cette leucobase oxydée produit une matière colorante amidée, violette, qui verdit par la 
soude. 

Diazotée et hydroxylée, puis oxydée, elle donne naissance à une matière colorante ve 
les alcalis rougissent. 

Diazotée et traitée par l’alcool absolu, elle produit une matière colorante, après oxydation par 
le bioxyde de plomb, qui teint la laine en un bleu vert offrant à la soude caustique la résistance 
la plus remarquable. 

Ce corps est, d’après son mode de formation, le vert malachite orthosulfoné. M. Suais consi- 
dérait le bleu patenté des Farbwerke Hoechst, qui possède des propriétés analogues, comme un 
corps également sulfoné en ortho, et pensait que sa résistance aux alcalis provenait non de la 
position méta de lhydroxyle vis-à vis du carbone fondamental, mais bien de la position ortho 
du groupe sulio, et se proposait de continuer ses recherches dans cette voie. 


a manière 


rte que 


Les idées de M. Suais ont reçu une pleine confirmation par les travaux H 
de M. Sandmeyer, de la maison R. Geigy et Cie, à Bâle. Cette maison ra 
a breveté le procédé décrit dans le pli cacheté de M. Suais à la date du A 
8 juin 1894. 


D'autre part, M. Sandmeyer, guidé par les mêmes idées théoriques que ee 
M. Suais, a réalisé la synthèse de l’aldéhyde benzoïque orthosulfonée Â 
et il l’a condensée avec des amines tertiaires ainsi qu'avec leurs acides sulfonés. Tous ces leu- 
codérivés donnent, par oxydation, des matières colorantes solides aux alcalis, brevetées par la 
maison Geigy. Il est donc bien démontré, par les recherches de ces deux chimistes, travaillant 
lun à l'insu de l’autre, que la position ortho d’un groupe sulfo dans les dérivés triphénylmétha- 
niques et la solidité aux alcalis sont corrélatives. 

MM. Albert Scheurer et Albert Brylinski communiquent au comité le travail qu'ils ont entre- 
pris sur la teinture des principales matières colorantes, sur 19 mordants métalliques. Ce mé- 
moire, assez étendu, est divisé en six chapitres. Les nuances obtenues font l’objet d’une desorip- 
tion spéciale par couleur, puis par mordant. 

Les principaux types de colorants sont placés, avec leur formule probable, en face des résul- 
tats qu'ils donnent en teinture. L'un des chapitres est consacré à l'étude des travaux antérieurs 
sur la question des mordants. Un autre donne un aperçu des gisements métallifères de quel- 
ques corps intéressants. — L'impression de ce travail est votée. 

Une liasse d'échantillons, portant sur les résultats les plus intéressants, accompagne cette 
étude, Le comité décide son dépôt à l'Ecole de chimie, sur la demande de M. Nœlting. 
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de l’aldéhyde formique, par Farbwerke, Meister, 
Lucius et Bruning, p. 14. — Procédé de préparation 
de benzoyltriacétonalkamine, de benzoylbenzaldiacé - 
tonalkamine et de leurs sels, par Chemische Fa- 
brik auf Actien, E. Schering, p. 14. — Procédé de 
préparation de p.-cyanguayacol, par M. Hans Rupe, 

. 15. — Préparation de pipéridine au moyen de pyri- 
dine et de dihydroquinolëine au moyen de la quino- 
lëine, par voie électrolytique, par M. E. Merck, p. 16. 
— Procédé de préparation de dérivés de la xanthine 
au moyen des acides alcoyluriques, par M. E. Fischer, 
p. 16. — Procédé d'extraction de la substance des tes- 
licules qui augmente la pression du sang, par Che- 
mische Fabrick von Heyden, p. 16. — Procédé de 
préparation d'acide lactique par l’action d'un lait de 
chaux sous pression sur les hydrates de carbone, par 
MM. Rudolph, Koepp et Cie, p. 16. — Acide carbonyl- 
m-diamidosalicylique, par M Géo H. Weiss, p. 17. — 
Préparation d'un tannate très résistant à la digestion 
stomacale, par M. Knoll et Cie, p. 17. — Transforma- 
tion par voie sèche des acides a-dialcoyluriques en 
acides tétralcoyluriques, par MM. C. F Bœhringer et 


fils, p. 17. — Nouveaux dérivés de la quinine et de la. 


cinchonidine, par la « Vereinignte Chininfabriken » 
Dir | 

Photographie, p. 18. — Papier albuminé rapide 
et durable pour positifs, par M. J. Gaedike, p. 18. 


Brevets pris à Paris. 


Proûuits chimiques. — Électrochimie, p. 19. 
— Procédé de réduction, par voie à la fois électrique 
et chimique, des composés organiques, par M. Kellner, 
p. 19. — Procédé de fabrication de phosphore amorphe 
propre à remplacer le phosphore blanc dans la pré- 
paration des matières inflammables, par M. Bals, 
p. 19. — Certificat d'addition, p. 19. — Production de 
carbonate de chaux ou de dolomite en poussière fine, 
par M. Neuerburg, p. 19. — Perfectionnement à la fa- 
brication du chlore et de l’acide nitrique et à la ré- 
cupération des sous-produits, par M. Main, p. 19. — 
Nouveau procédé de traitement des végétaux amylacés 
pour l'obtention soit de la fécule, soit de l’amidon, 
par M. Bondonneau, p. 19. — Procédé pour la prépa- 
ration d’azotures, par M. Hermann Mehner, p. 20. — 
Procédé de préparation d’alcalis ou autres au moyen 
de sulfates, par MM. Baranoîf et Hildt,p. 20.— Perfec- 
tionnement dans la production de l’ozone, par M. Otto, 

20. — Nouvelle matière souple, malléable, imper- 
méable, dite « Xylamyle » et manière de la préparer, 
par la Compagnie générale de Chromolitie, p. 20 — 
Perfectionnement dans la fabrication des substances 
à base de cellulose nitrique, par M. Nagel, p. 21. — 
Nouveau procédé pour la fabrication des collodions, 
par M. Schlumberger, p. 21. — Procédé pour la pré- 
paration de dérivés iodés des acides oxybenzoïques, 
par la Compagnie parisienne de couleurs d’aniline, 
p. 21. — Procédé de fabrication d'amidon pur soluble, 


oo > 


par M Kantorowiez, p 21. — Procédé de, fabrication 
de l’aluminate de baryum ou de strontium en vue de 
l'obtention de l’alumine et autres produits, par M Pé- 


niakoff. p. 21 — Procédé pour préparer des solutions 
d'ozone, par M Lingheld, p. 22. — Décoloration et 
purilication des extrails lannants, par M. Richourg, 
p. 22 — Celluloïde ininflammable, par M" Asselot, 
p 22. — Procédé de fabrication de cirage, par M. Thon, 
p. 22. — Procédé d'épuration et d'utilisation des gaz 


et produits volatils quelconques résultant de toutes 
combinaisons, par M. Guasco, p. 22. — Nouveau pro- 
cédé de fabrication de charbon destiné aux différents 
usages électriques et principalement l'électrolyse, par 
M. Bethmont, p 22. — Certificat d’addition, p. 22, — 
Procédé d'extraction de la silice des matières argi- 
leuses, par M. Brunjes.p 22, — Systèmes d'électrodes 
applicables notamment à la préparation des carbures 
des mélaux alcalino-terreux par voie dé fusion élec- 
trique, par M. Bullier, p. 23. — Perfectionnement 
apporté à la formation el à la préparation des colloïdes 
solubles, par M Mills, p £3. — Nouveau produit 
lixiviel pour lessivage, blanchissage, lavage du linge 
et son emploi, par M. Levy, p 23 — Procédé de fa- 
brication des émaux, par M. Petit-Collin, p. 23. — 
Perfectionnement dans les extraits tannants, par 
M Bardon et Cie, p. 23. — Procédé pour la produc- 
tion d’ammoniaque ou de ses sels comme aussi d'acide 
nitrique ou nitreux ou de nitrates et de nitrites, à 
l'azote de l'air atmosphérique ou de l'azote contenu 
dans les produits de combustion de provenance quel- 
conque, par la Société dite Christiania Minckompani, 
23. — Certificat d’addition, p. 23. — Procédé de 
fabrication d’asphalte artificiel, par MM. Hannemann 
et Boisly, p. 23 
Filature, p. 24. — Procédé pour charger la soie et 
la chape, p. 24. — Procédé d'imperméabilisation de 
matières textiles, tissus, papiers et autres corps ana- 
logues, par la Société Amos et Cie, p. 24. — Procédé 
de traitement du Kanaf et autres plantes textiles ana- 
logues, pour détruire les matières résineuses et agglu- 
tinantes qui en agglomèrent les fibres ainsi que les 
nodosités de la plante, par M. Blankenbourg, p. 24. 


Divers, p.24. — Poudre désinfectante dite : «Poudre 
Crilos », par M. Boudet, p 24. — Nouveau produit fai- 
sant peau artificielle et destiné à rendre imperméables 
Hu sur lesquels il est appliqué, par Pollock, 
p. 24. 


MARS 1897. — 663° Livraison. 


Revue de photographie, par M. Granger, p. 185. 
— Sur les propriétés développatrices de la pyrocatéchine 
et de quelques composés organiques, p. 185. — Emploi 
des aldéhydes et des acétones dans le développement 
de l’image latente photographique, p. 187. — Re- 
cherches récentes sur l'obtention des couleurs en pho- 
tographie, p. 189. 

Revue des matières colorantes nouvelles au 
point de vue de leurs applications à la tein- 
ture, par M. Frédéric Reverdin, p. 192. 

Contributions récentes à l’étude des matières 
explosives (Suite et fin), par M. Marc Merle, p 199. 


Nitroglycérine, p. 199. — Explosifs dérivés de la 
série aromatique, p. 201. — Dynamite et ses dérivés, 
p. 203. — Dérivés mixtes du fulmi-coton et de la 


nitroglycérine, p. 206. — Explosifs Sprengel et poudres 
de sûreté, p. 203. 


Combustibles. — Éclairage. — Gaz. 


Un historique des procédés d’éclairage par 
incandescence, par M. Von Knorre, p. 215. 

Origine de l’éclat fourni par la flamme des 
hydrocarbures, par M. Vivian B. Lewes, p. 220. 

Sur la dessiccation et la carburation du gaz 
d’éclairage au moyen du carbure de calcium, 
par M. Ch. L. Willson, p. 228. 

L’anhydride sulfureux et l’acide sulfurique 
dans les produits de combustion du gaz d’é- 
clairage, par MM. Maximiliano Dennstedt et Cœsar 
Abrens, p. 229, 


4 TABLE GÉNÉRALE DES MATIÈRES PAR ORDRE DE PUBLICATION 


Alcaloïdes. — Essences. — Extraits. 


Essai commercial de l’opium, par M. D. B. 
Dott, p. 230. 

Sur l’essai des essénces de limon, par M.Henry 
Garnett, p. 233. 

Note sur le dosage de la caféine, par M: \W. 
A, Pucknér, p 226: 

Sucre. 

Sur la fermentescibilité du Galactose, par 
M, À. Bäu, p. 238. 

Action des solutions alcalines de cuivre 
sur les sucres, par M. Kjeldahl, p; 239. 


Formation du sucre dans la betterave, par 
M. Strohmer, p. 243. 


Propriétés et détermination des Pentosanes 
existant dans les tissus végétaux, par M. Tol- 
lens, p. 244. 

Électrolyse des jus à l’usine de Stepanowka, 
par M. Baudry, p. 247. 


Détermination des cristaux d’une masse 
cuité, par M. Cottrait, p. 248. 


Action de l’acétate basique de plomb sur les 
solutions sucrées, par M. Hanno Svoboda, p. 248. 
Académie des sciences. 

Séance du 11 janvier, p. 249. — Notice sur l'œuvre 
scientifique de Benjamin Apthorp Gould, par M Lœwy, 
p. 249. — Sur la densité de l'ozone, par M: Otto, 
p. 249 - Décomposition des sulfates métalliques par 
l'acide chlorhydrique, par M. Colson, p: 249. = Sur 
la polymérisation de quelques composés cyaniques 
(Rectifications à une précédente note sur le Gg3 Cl?) 
par M. Paul Lemoull, p. 249. — Dimorphisme des 


ER 

suctinates dé camphols & et & ; isomorphisme des suc- 
Has 12: y j 

cinates de caniphols à et x et des Succinatés d'isocam- 


phols 8 et 6, par M. Mingüin, p. 251: — Action du 
cyanure de potassiüm sur les olides 1 : 4, par 
M. Blaise, p. 250, — Éthers phosphoriques de l'acide 
allylique, par M. Cavalier, p. 250, — Sur une diffé- 
rence entre les levures hautes et basses, par M, Petit; 
p. 250. 

Séance du 18 janvier, p. 251. — Recherches Sur 
l'hélium, par M Berthelot, p. 251: — Remarques sur 
les chaleurs spécifiques des gaz élémentaires et sur 
leur constitution atomique, par M. Berthelot, p. 251. 
— Action de l'hydrogène sulfuré et de l'acide sélénié 
sur le chlorure de phosphoryle, par M Besson, p. 251. 
— Sur quelques sels et quelques dérivés dé l'orthocré- 
sol dinitré, par M P. Cazeneuve, p. 251. — Action du 
chlorure d’éthyloxälylée sur le pseudocumène et le 
mésytilène, par M. Bouveault, p. 252. 

Séance du 25 janvier, p. 252. — Sur la dilatation 
des aciers au nickél, par M. Guillaumé, p: 252. — 
Action de l'acide carbonique et de l’oxyde de tarbone 
sur l'aluminium, par MM: Güntz et Masson, p. 252. 
— Sur les phosphures de chrome et de manganèse, 
par M. Granger, p. 253 — Sur deux triéthylèné- 
diphénylhydrazines isomériques & et 8, par M. Causse, 
p: 293. — Sur un homologue supérieur dé l’urée, par 
M. OEchsner de Coninck, p; 253. 

Séance du {er février, p. 253. — Sur la conduücti- 
bilité moléculaire des sels en dissolution étendue, par 
M. Joubin, p. 253. — Isomérie de structure et pouvoir 
rotatoire, par MM. Ph. A. Guye et Guerchgorine, 
p. 253. — Constitution des combinaisons de l'antipy- 
rine avec les phénols, par M. Patein, p. 253. — Con- 
tribution à l'étude de l’action du zinc sur les vins 
rougés, par M. Levat. 


Société industrielle de Mulhouse. 


Procès verbaux des séances du comité de chimie, 
. 254. — Séance du 9 décembre 1896, p. 254. — 
Séance du 13 janvier 1897, p.255. — Sur les enlevages 
aux sullocyanates sur bistre de manganèse, par M. F. 
Reisz, p. 255. — Sur la note de M. F. Reisz, par M. Ca- 
mille Schœn, p. 256. 


Revue dés brevets. 
Pagination à part. 


Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Métallurgie, — Métaux, p. 25. — Préparation 
simultanée de zinc et de chlore, par M. Matthes et We- 
bér, p. 25. — Procédé de préparalion d'alliages du 
fer avec le chrome, le tungstène, le molybdène ou 
antres métaux anälogues, pañ The Electro-Métallur- 
gical company, limited, p. 25. — Nouvelle méthode 
métallurgique, par M. A: Sinding ri À! 25. — Pré- 
parätion de sulfure de nickel, par M. R. W. Thompson, 
p. 26. — Séparation des mélaux de leurs éombinai- 
sons sullurées, par Actiengesellschaît für zinkindus- 
trie, p. 26. — Préparation d'éponge de fer au moyen 
dés minerais de fer, par M. E. Servais, p. 26. — Raffi- 
nage électrolytique du plomb, par M. R. Rossel, p. 26. 
— Procédé de séparation de mélanges métalliques par 
liquation, par M. P. Langen fils, p. 26. — Extraction 
de métaux, par MM. Siemens et Halske, p. 27. — Pro- 
cédé de traitément de mélanges de sulfures métalliques, 
par M. Fr P. Dewey, p. 27. — Nouveaux alliages, par 
M. W. Kaufmann, p 27. — Procédé de fabrication 
d’alliages, par Société « Néo-métallurgié », p. 27. — 
Prépäration d'acier ou de férro-nickel, par M. Müe 
Connéll, p. 27. — Perfectionnement à la préparation 
dés alliages de fer et de chrome, par The Elcctro- 
Metallurgical compäny limitéd, p. 27. — Perféction- 
nement à la préparation du fer et de l'acier, par M H, 
GC. S. Dyer, Elswick Works, p. 27. — Séparateur ma- 
gnétique, pat M. J. Wenstrœnn, p. 27. — Traitement de 
minerais d’antimoine aurifères, par M. J.J. Christmas, 
p: 28. — Procédé d'extraction de l'or, par M B. C. Hin- 
man, p. 28. — Nouveaux alliages métalliques, par 
J. G. Bull et R. E. M. Lagervall, p. 28. — Procédé 
d'extraction des métaux nobles, par M.E. Fischer, 
E. Klein, et F. Mahlstedt, p. 28. — Procédé de prépa- 
ration d'un alliagé ou combinaison métallique, par 
M. Ch. M. Hall, p. 28. — Procédé pour isoler l'or dés li- 
queurs d'extraction des minerais aurifères, par O. Craw- 
ford, p. 28. — Soudure pour l'aluminium, par M. G. 
Hammond, p. 28. 


Électrotechnique, p. 28. — Séparalion électroly- 
tique du zinc, par Thé sulphide corporation, p. 28. — 
Purification des lessivés amimoniacales dé zinc, par 
M. Burghardt, p. 29. — Procédé dé préparation directe 
dé sels ou oxydes insolubles au moyen de l'électrolyse, 
par M. Carl Luckow, p. 29. — Procédé de prépAYALION 
électrolytique de plaques d’accumulateurs, par M. Lud- 
wig Héæpiner, p: 29 — Extraction de l'argent des 
schlamms argentifères déposés aux änodes, par M E. 
Hasse, p. 29. — Composition dépolarisante pour élé- 
ments galvaniques, par M Friedr. Mayer, p.. 30. — 
Pérfectionnement aux anodes insolubles pour éléctro- 
lÿsé, par M F. Staerner, p. 30 — Piles sèches pri- 
maires et Secondaires, par M. Hellesen, p. 30, 


Produits chimiques, p. 30, — Procédé pour isoler 
l’hydrate ou le nitrate de thorium des minerais tho- 
riques, par M. Bernh. Rosmann, p. 30, — Perfection- 
nement à la préparation de l'acide sulfurique, par 
M. Frederick Benker, p.30: — Procédé de traitement des 
scories de métallurgie du plomb, par M. Fr. Dehn, 
p. 31. — Fabrication du carbure de calcium, par M;Th. 
L. Willson, p. 31. — Fabrication de l’ammoniaque au 
moyen des vinasses de betterave, par M, F, O0, Mat- 
thiesen, p 31 — Procédé pour fabriquer de l'acide 
chlorhydrique au moyen des lessives de chlorure de cal- 
cium, par M. K Jung et B. Steuer, p. 81. — Prépara- 
toin d'acide carbonique, par MM Treitel et O, Alius, 
p 32. — Préparation de cyanures au moyen de sulfo- 
cyanures, par The United Alkali C° Limited, p. 32 — 
Préparation d'une nouvelle terre rare, par M. Bernh- 
Rosmann, p. 32. — Procédé de préparation électroly- 
tique de sels de l'acide percarbonique, par CG J. 
Coustam, A. von Hansen, p: 32 — Procédé de fabri- 
cation du verre soluble, par M. H. Propfe, p. 33. — 
— Fabricalion de cyanures et de sulfocyanures, 
par M, J. Finlay, p 533: — Préparation du phos- 
phore, de ses sels et acides, par M. H. Hibert et 
À, Frank, p. 33. — Préparation du gaz cyanogène, par 
M. Mehner, p.34. — Purification de l'acide pyroligneux, 
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par M. A. Schmidt, p.34. — Procédé de séparation 
de carbonate potassico-sodique des lessives contenant 
les deux alcalis sous forme caustique, par M. Wilh. 
Graff, p. 34. — Séparation de la Carnallite en chlorure 
de potassium et chlorure de magnésium, par M. W, Me- 
yerhoffer, p 34. — Extraction de nitrate d’ammonium 
de mélanges salins qui en contiennent, par M. G. Craig, 
p. 34. — Perfectionnement à la production des cya- 
nures, par MM, J. Raschen, R. H. Davidson et J. G. 
Brock,-p. 35. — Perfectionnement à la préparation de 
l'ammoniaque, par M. 4. Meikle, p. 35. — Procédé de 
préparation du cyanogène el de combinaisons cyanées, 
par M. A. E. Morgans, p. 35. — Procédé et appareil 
pour la production des cyanures alcalins, par M. W. 
Mac Donnel Mackey, p. 35. — Procédé de préparation 
de sulfate de plomb et de couleurs de plomb, par 
M. H. R. Gregory, p 35. — Traitement des chlorures 
pour la préparalion de chlore et d’alcalis ou de terres 
alcalines, par M. R. Main, et W. Donald, p. 36. — 
Transformation des sulfocyanures en ecyanures el 
ferrocyanures, par MM J. Raschen et J. Gr. Brook, 
p. 36. — Perfectionnement à la préparation du chlore, 
par M. W. Donald, p. 36. 


Céramique — Verre. — Émaux, p. 36. — Pro- 
cédé pour colorer en brun ou noir les objets en por- 
celaine, faïence et autres analogués, par MM. F.Mayer 
et Th. Haeussermann, p 36. — Procédé de glaçure des 
poteries communes, par M. W. Smith, p. 36. 

Chaux. — Ciments. — Matériaux de cons- 
truction, p.37. — Perfectionnement à la préparation 
des ciments, par M. W. Slark, p 87. 

Cellulose. — Papeterie — Pâtes à papier, 
p 37. — Procédé de préparation de celluloïde inin- 
flammable, par M. E. Asselot, p. 37. 

Amidon. — Sucre. — Gommes, p. 37. — Procédé 
de décoloration des jus sucrés, par M, Georg. Ranson, 
p. 37. — Combinaisons de l'amidon et des gommes 
avec l’aldéhyde formique, par M A Classen, p. 31. — 
Procédé de saccharification et de fabrication des sirops 
de glucose ou autres hydrates de carbones analogues, 
par MM. R C, Garton et C. H. Meyer, p. 31. 


Brevets pris à Paris. 


Boissons, p. 38. — Procédé de clarification et de 
conservation de la bière, par Muller, p. 38. 

Sucre, p. 38. — Procédé d'épuration des sirops, 
mélasses ou autres jus sucrés, par M. Kastengen, 

38. — Perfectionnement dans le raffinage du sucre, 
par Société Potet et Maillard, p. 38. — Procédé d’ex- 
raction du sucre des mélasses où d’autres solutions 
sucrées au moyen de l'hydroxysulfite de baryum avec 
récupération de ce corps au sein des sous-produits for- 


Hi par M. Langen, p 33. — Certificat d'addition 
p. 38. 

Substances organiques, alimentaires et autres 
et leur conservation, p.38. — Dénaturation du sel 
commun pour la nourriture du bétail, par M Detsinyi, 
p. 88. — Fabrication d’un nouvel extrail alimentaire, 
par M. Edward Krenel, p. 39. — Procédé de prépara- 


tion d’un biscuit « Zwiebach durable », par M. Kutschke, 
2 he pe 

p 39. — Nouveau procédé de conservation et de trans- 

port des matières alimentaires, par De Santa Cruz. 


p. 39 

Engrais. — Amendements, p. 39. — Nouveau 
produit antieryptogamique pour le traitement des ma- 
ladies des végétaux, ele., par Société anonyme de 
produits chimiques el engrais de Birambits, p 39. 

Corps gras. — Savons. — Bougies. — Parfu- 
merie. p. 39. — Procédé spécial de préparation de 
chandelles perfectionnées à base de stéarine, par 
M. Hennebutte, p. 39. 

Essences, — Huiles minérales. — Résines. — 
Cires. — Caoutchouc, p. 39. — Procédé de raffi- 
nage, d'épuration, blanchiment et désodoralion des 
huiles minérales. par MM. Millior et Raffalovich, p 39. 

Cuirs et Peaux. — Tannerie. — Corroierie. 
— Mégisserie, p. 40. — Nouveau procédé de tannage 
ultra-rapide, par Société anonyme des matières Lan- 


nantes et colorantes, p. 40, — Imitation de nutria au 
“moyen de peaux de mouton, par M, Biermann, p. 40. 


Métallurgie. — Electrométallurgie. -- Fer et 
acier, p 40. — Perfectionnement dans la séparation 
magnétique des minéraux, par Wetherill, p. 40, — 
Nouveau procédé pyrochimique pour extraire directe- 
ment de leurs minerais, le fer et d’autres métaux, par 
M. Alexandre Karycheff, p. 40. — Procédé perfeetionné 
de fabrication des blindages et autres matériaux en 
acier à surface trempée, par M. Dickinson, p. 41. — 
Nouveau procédé de galvanoplastie, par MM. De Méri- 
tens et Langandin, p. 41. — Procédé de galvanoplastie 
par M. Valentin, p. 41. — Opérations aux convertisseurs 
Bessemer ou Thomas avec vent chaud, par M. Psz- 
czolka, p. 41, 


Métaux autres que le fer, p. 42. — Perféction- 
nement pour le traitement des objets non métal- 
liques en vue de les rendre propres à être argentés 
galvaniquement, par M. Weldon, p. 42. — Bronze 
nr tu par MM. Quentaine, Lévy et Franck 
p: 42: L 


Poudres. — Matières explosives, p. 42, — 
Procédé pour préparations pyrotechniques en fils 
pour effels lumineux, par M. Schwartz, p. 42, 


_ Photographie, p. 42 — Perfectionnement aux 
émulsions photographiques, par M. Wandrowsky, 
p. 42. — Composition servant à la préparation de 


matière employée pour des applications photogra- 
phiques, par MM. Schænfelder et Kehle, p. 42. 

Eclairage. — Gaz, p. 43. — Nouvel agent éclai- 

rant destiné à l'éclairage au gaz par incandescence, 
par M. Kieselwater, p. 43. — Nouveau procédé pour 
l'éclairage par incandescence permettant d'obtenir des 
filaments et manchons très résistants, par M. Clave- 
nad, p. 43. — Perfectionnement dans la composition 
des liquides pour l'éclairage, par M. Guillard Gou- 
thard, p. 43. 
Matériaux de construction, p. 43. — Pertec- 
tionnement apporté à la fabrication du ciment, par 
M. Chesebrough, p. 43. — Procédé pour durcir tous 
les matériaux de construction ou objets dé sculpture, 
par M°e Lebec, p. 45. 

Divers, p. 44. — Liquide dénommé « Sirop-poix 
noire » pour la destruction de la cochenille, par 
M. Roulet, p, 44. — Procédé permettant d'enduire de 
matières phosphorescentes des surfaces quelconques, 
par M. Duval, p. 44 — Application d'un nouveau 
mélange réfrigérant, par M. Delachenal, p. 44. 

Produits chimiques. — Electrochimie, p. 44. 
— Perfectionnement dans la production de la glycé- 
rine et de la soude caustiqué, par M. Glelz, p. A4, = 
Procédé de préparation des acides uriques tétralcoylés 
en alcoylant, par voie sèche, les acides uriques 2 
dialcoylés, par M. Emile Fischer, p. 44. — Procédé 
pour la préparation par voie humide des acides 
uriques alcoylés, par M. Emile Fischer, p. 44. — Pré- 
paration de dérivés dé la xanthine en partant des 
acides uriques alcoylés, par M. Emile Fischer, p 45. 
— Le textiloïd, matière plastique, incombustible, 
remplaçant le caoutchouc, le celluloïd, le cuir, la 
toile cirée, le linoléum, la nacre, l'écaille, l’ambre, 
l'ivoire, ete, pouvant être moulée, étirée, ou filée, 
en plaques, tubes, cylindres, ou fils souples et soyeux 
présentant l'aspect de la soie, par M. Cadoret, p. 45. 
— Préparation d'une matière dénommée « Papro- 
dapt » et son application à la filtration, à l'épuration, 
à la désodorisation et à la décolorisation des liquides 
et des gaz, ainsi qu'à la fabrication de l'acier, par 


M. Mac Donald, p. 45 — Utilisation et application 
d'une matière résineuse extraite du pyrèthre, par 
M. Carles, p. 45. — Procédé de fabrication d'une 


nouvelle combinaison albumineuse, consistant à faire 
réagir l'aldéhyde formique sur l’albumine d'œuf, par 
Compagnie parisienne de couleurs d’aniline, p. 45. — 
Perfectionnement dans la fabrication de loxyde de 
zinc, par MM. Hampe et Schnabel, p 45. — Perfec- 
lionnement à la fabrication des colles d'amidon et de 
farine, par M. Higgins, p. 46. — La naphtasoléine, 
produit antiseptique pour blanchiment, par M. Puntz, 
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p. 46. — Procédé de fabrication d'une poudre à base 
de cuivre et de chaux pour bouillie, par M. Von 
Schenck, p 46. — Perfectionnement dans la fabrica- 
tion des azotites de soude et de potasse, par M. Le- 
wis Gordon Paul, p. 46 — Procédé pour rendre in- 
différent l'acétylène envers les métaux tels que le 
cuivre, l'argent, le mercure avec lesquels ce gaz forme 
un mélange explosif, par M. Isaac, p 46. — Perfec- 
tionnement dans la fabrication de la céruse, par 
M. Tatham, p. 46. — Perfectionnement dans la fabri- 
cation du verre soluble, par M Propfe, p 46. — 
Fabrication de l’acide phyllocyanique et des phyllo- 
cyanates ayant pour base un oxyde ou un alcaloïide, 
par M. Guillemen, p. 47. — Procédé pour obtenir des 
combinaisons de l’aldéhyde formique avec des albu- 
mines, protéines, fibrines, ete , par M. Classen, p 47. 
— Nouvelle électrode papillon, par Société l’Electro- 
Chimie, p. 47. — Perfectionnement dans la fabrica- 
tion du blanc de céruse, par M. Brouwne, p. 47. — 
Procédé de fabrication du phosphore, par M. Joudrain, 
p. 47. — Procédé pour extraire le tartrate de chaux, 
la crème de tartre et l'acide tartrique de toutes 
espèces de matières, produits secondaires, produits à 
moitié traités et déchets renfermant de l'acide tar- 
trique, par MM. Schmitz et Tœnges, p. 47. — Procédé 
de fabrication d’aldéhydes aromatiques, par Compa- 
gnie Parisienne de couleurs d'aniline, p. 48, — Per- 
fectionnement dans l’électrolyse des sels solubles, par 
MM. Outhenin et Chalandre, p. 48 — Perfectionnements 
aux filtres en amiante, par M. Breyer, p. 48 — Per- 
fectionnement apporté à la fabrication des carbures 
alcalino-terreux et terreux, par M. Bullier, p. 48. — 
Procédé perfectionné pour faire l'oxyde de plomb, 
par M. Benfield, p. 48. 


AVRIL 1897. — 664 Livraison. 


Les terres rares et l’'incandescence par le 
gaz. — Revue de quelques travaux publiés à l’étran- 
ger, par M. Marc Merle, p. 257. 


Sur le dosage des matières fermentescibles 
dans les céréales, par le Dr J. Effront, p. 270. 


Nouvelle préparation économique du car- 
bure de calcium. — Les procédés Heibling et les 
essais de Puteaux, par M. Henry Marx, p. 276. 


Corps gras. — Cires. — Résines. 
Sur le suif végétal de Chine, par MM. G. de 
Negri et G. Sburlati, p. 282. 
Contribution à l’analyse des corps gras, par 
M. Lewkovitch, p. 284. 
Dosage de la matière insaponifiable dans les 
graisses et les huiles, par M. W. Herbig, p. 285. 


Contribution à l’étude des résinates de mé- 
taux lourds, par M. H. Amsel, p. 290. 


Chimie analytique appliquée. 


Sur le titrage des matières organiques au 
moyen de l’acide chromique, par M. Joseph 
Barnes, p. 294. 


Sur le dosage du carbonate, du silicate et 
du borate de soude dans le savon, par 
MM. Waltke et Cie, p. 296. 

Dosage de l’humidité dans l’aniline, l’or- 
thotoluidine et la paratoluidine, par MM. P. 
Dobriner et W. Schranz, p. 297. 

Dosage du tungstène, par M. P. Cremer, p. 298. 

Dosage de l’acide parasulfanilique, par 
M. K. Brenzinger, p. 299. 

Analyse des alliages de plomb, d’étain, 
d’antimoine et de cuivre, par M. C. W. Thomp- 
son, p. 301. 

Dosage de l'antimoine dans les minerais et 
les métaux, par M. John Clark, p. 305. 

Titrage volümétrique du plomb, par M. F. J, 
Pope, p. 308. 


Titrage du cuivre à l'iode, par M. Albert 
H. Low, p. 309. 


Dosage électrolytique du mercure, par 
MM. Edgar F, Smith et Daniel L. Wallace, p. 314. 


Matières tannantes. — Extraits tanniques. 


Contribution à l'étude iu débourrage à 
l’échauffe, par le D° W. Schmitz-Dumont. p. 312. 


. Sur la nature chimique des bains de pela- 
nage, par le D' J. W: Schræder et W, Schmitz-Du- 
mont, p. 317. 


Académie des Sciences. : 

Séance du S février, p 322. — Sur les fausses 
trombes, par M. Faye, p. 322. — Nouvelles recherches 
sur le dosage de l'acide pyrophosphorique, par 
MM. Berthelot et André, p. 322. — Faits pour servir 
à l’histoire de l'acide métaphosphorique, par MM Ber- 
thelot et André, p. 322. — Réduction des nitrates 
dans la terre arable, par M. P. P. Dehérain. p. 322. 
— Sur le principe d'Avogadro Ampère, considéré 
comme loi limite, par M Leduc, p. :22. — Sur 
quelques réactions colorées. par M. Pinerua, p. 323. 
— Sur une nouvelle méthode de préparation des 
amines primaires, par M Delépine, p 323. — Du 
dosage du bitartrate de potasse dans les vins, par 
M. Gautier, p. 323. — Sur l'essence de basilic indi- 
gène, par MM. Dupont et Guerlain, p. 323. 


Séance du 15 février, p. 324. — L'âge du cuivre 


en Chaldée, par M. Berthelot, p. 324. — Etudes sur . 


la vinification dans les régions méridionales, par 
M. Müntz, p. 324. — Sur les faux équilibres de l'hy- 
drogène sélénié, par M. Pelabon, p. 324. — Action de 
l'oxyde cuivreux sur les solutions d’azotate d'argent, 
par M. Sabatier, p. 324. — Action des oxydes d’azote 
sur le chlorure et le bromure ferreux, par M. Tho- 
mas, p. 324. — Sur quelques dérivés de l’aldéhyde 
salicylique, par M. P. Rivals, p. 325. 

Séance du 22 février, p 325. — Nouveau mode de 
production des cristaux apparents, par M. de Watte- 
ville, p. 525. — Sur le chlorure de pyrosulfuryle, par 
M Besson, p 325. — Anéthol et homologues de l’ané- 
thol, par MM. Moureu et Chauvot, p. 326. — Sur le 
ferment oxydant de la casse des vins, par M. Caze- 
neuve, p. 326. — Sur la recherche des colorants de la 
houille dans les vins blancs et la différence de ces 
colorants avec les couleurs du caramel, par 
MM. d’Aguiar et Da Silva, p. 326. 


Séance du 1% mars, p. 326. — Dosage de l'ozone 
atmosphérique au Mont-Blanc, par M. de Thierry, 
p. 327. — Action de l'acide nitrique étendu sur les 
nitrates en présence de l'éther, par M Tanret, p. 827. 
— Transformation industrielle de l'acide oléique en 
stéarolactone et acide monoxystéarique, par M. Da- 
vid, p 327. — Action du chlorure d'aluminium sur 
l’anhydride camphorique, par M. Blane, p. 327. 


Société industrielle de Mulhouse. 


Séances du comité de chimie, p. 321. — Sur a 
formation des binitronaphtalines, par M. Ch. Gas- 
mann, p. 327. — Surun perfectionnement dans la 
teinture du rouge ture, par M. T. Baldensberger, 
p. 328 

Revue des brevets. 

Pagination à part. 

Brevets concernant les matières colorantes 
et leurs applications à la teinture, pris à Pa- 
ris, Berlin, Londres, etc. 

Procédé de production de matières colorantes po- 
lyazoïques dérivées de l'acide amido-naphtol sulfo- 
nique, par Manufacture Lyonnaise de matières colo- 
rantes, p. 49. — Production de matières colorantes 
azoïques basiques en partant des sels des trialkyl- 
ammonium-naphtlols, par Société Rod. Geigy, p. 49. 
— Perfectionnement dans la production des laques 
ou combinaisons de matières colorantes organiques ou 
inorganiques étant insolubles dans l’eau, par M. Mac- 
Kenzie, p 49. — Procédé de préparation de matières 
colorantes dites : Colorants diamidés teignant le co- 
ton mordancé, par Société pour l'Industrie chimique 
à Bäle, p. 49. — Procédé pour la transformation des 
thiosulfonates, des indamines et des indophénols en 
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colorants thiaziniques, par Société pour l'Industrie 
chimique, p. 59, — lrocédé de préparalion de com- 
posés azoïques secs et stables consistant à précipiter 
les combinaisons diazoïques de leur solution à l'aide 
de sels des métaux lourds et de sel marin, à sécher 
les produits obtenus, et leur application à la teinture 
et à l'impression, par M. Suender, p. 50. — Nouvelle 
malière colorante rouge et son procédé de fabrication, 
par M. Genvresse et Société chimique des usines du 
Rhône, p. 50. — Procédé de préparation de l'acide 
orthosulfonique de la benzaldéhyde et des matières 
colorantes qui en dérivent, par Société Rod. Geigy, 
p. 50. — Production de nouveaux colorants dérivés 
de l'acide amido-naphtolsulfonique, par Farbwerke- 
Mülheim, p 51. — Perfectionnements dans la fabricr- 
tion des couleurs et des produits industriels qui en 
résultent, par MM Sartorius et C*, p. 51, — Procélé 
de préparation de bases nouvelles dérivant en même 
temps de la benzidine et de la diphénylamine, ainsi 
que des matières colorantes qui en dérivent, par 
Actien Gesellschaft für Anilin Fabrikation, p. 52. — 
Préparation d'une nouvelle matière colorante dérivée 
d> la dinitro-naphtaline x,%, — 1 : 8, par Badische 
Anilin und Soda Fabrik, p. 52. — Préparation de ma- 
tières colorantes teignant directement le coton en 
vert solide et en brun solide par l’action du polysul- 
fure de sodium sur des composés aromatiques déter- 
minés, en présence ou non de sels métalliques, par 
MM. Lepetit, Dolfus et Gansier, p 52, — Préparation 
de matières colorantes de la série de la rosinduline, 
par Actien Gesellschaft für Anilin Fabrikation, p. 52. 
— Procédé de préparation de matières colorantes dia- 
zoiques et basiques, par Compagnie parisienne de 
couleurs d’aniline, p. 52. — Procédé pour la fabrica- 
lion de leuco dérivés de l’anthraquinone, par Farben- 


“fabriken, p.53 — Procédé de préparation de matières 


colorantes polyazoïques brunes, p. 53. — Production 
d’une nouvelle naphtylènediamine monosulfonée et 
des matières colorantes azoïques et tétrazoïques en 
dérivant, par Société Levenstein, p. 53. — Perfection- 
nement dans la production d’un sulfacide qui peut 
être employé dans la production des matières colo- 
rantes, par Société Levenstein, p. 53. — Préparation 
de colorants trisazoïques mixtes, par Société « Fa- 
brique de produits chimiques », p. 53. — Procédé de 
fabrication de matières colorantes azoïques brunes 
tirant directement sur coton au moyen de matières 
colorantes azoïques primaires dérivées du phénol, 
par Compagnie parisienne de couleurs d'aniline, p. 54. 
— Production de colorants violets pour laine, par 
Compagnie Lyonnaise de matières colorantes, p. 54. 
— Production de matières colorantes pour laine allant 
du bleu au violet, par M. Dahl, p. 54. — Production 
de nouvelles matières colorantes teignant le coton 
sans mordant dérivées d'acides benzidinesulfoniques, 
par M. Petersen, p. 54. — Procédé de fabrication de 
matières colorantes dérivées des composés du cyano- 
gène et de la pyridine, picoline et homologues, par 
M. Lemoult, p 54. — Procédé de préparation de ma- 
tières colorantes violettes de la série du triphénylmé- 
thane, p. 54. — Procédé de production de composés 
solubles dans les alcalis en teinte jaune au moyen de 
V'&y — à, et à; — a; dinitronaphtaline, par Badische 
Anilin und Soda Fabrik, p. 55. — Procédé de prépa- 
ration de matières colorantes rouges de la série du 
triphénylméthane, par Rod. Geigy, p. 55. — Nouvelles 
matières colorantes rouges de la série du triphényl- 
méthane dites « Rodazines », par M. Ville, p. 55. — 
Préparation Ce matières colorantes teignant sans 


mordants, par M. Vidal, p. 55. — Procédé de fabrica- 
tion de nouvelles matières colorantes de l’anthraqui- 
none, par Farbenfabriken, p. 55. — Procédé de 


pion de couleurs bleues oxaziniques, par Far- 
werk Mulheim, p. 55. — Procédé de préparation de 
dérivés nitrosés des métaamidophénols, par Farb- 
werk Mulheim, p. 56. — Préparation d'une couleur 
basique du groupe des pyrones, par Farbwerk 
Mulheim, p 56. — Procédé de fixation du groupe 
hydroxyle dans les dérivés anthraquinoniques, par 
Farbenfabriken p 56. — Procédé de préparation 
d’alizarinecyanines à l'aide des dérivés anthraquino- 


niques par l'aclion de l'acide perchlorique, par Far- 
benfabriken, p. 55, — Procédé de préparation de 
laques de strontium des couleurs azoiques, par 
M. Carl Deneys, p 56. — Couleurs violettes et bleues 
basiques obtenues au moyen des alcoylsafranines et 
des diamines aromatiques, par Farbwerke, p. 26. — 
Nouveaux produits de condensation de l'anhydride 
phlalique et des m-amidophénols dialcoylés, par 
Baseler Chemische Fabrik Bindschedler, p. DT 
Procédé de préparation de bases soufrées, par 
M. Kalle, p. 57. — Couleurs oxaziniques basiques 
par Farbwerk Mubleim, p. 57, — Couleurs du groupe 
des rhodamines teignant sur mordants, par Badische 
Anilin und Sodafabrik. p. 5/4. — Préparation d’un 
acide sulfoconjugué de la série du vert malachite, 
par Rod. Geigy, p. 57. — Procédé de préparation de 
rosindulines, par Actien Gesellschaft für Anilin Fa- 
brikation, p. 57. — Procédé de préparation de cou- 
leurs azoïques dérivées des bases amido ammoniums, 
par Farbwerke, p. 57 — Procédé de préparation de 
sels d'hydrazines, par Farbenfabriken, p. 58. — Pro- 
cédé de préparation de quinoléine et de dérivés qui- 
noléiques, par MM Christian, A. Knueppel, p. 58. — 
Procédé pour introduire le groupe méthylsulfonique 
dans la molécule des phénols aromatiques, par Far- 
benfabriken, p. 58. — Procédé de préparation du 
diamidophénylazimidobenzène, par Farbwerke, p, 58. 
— Couleurs diazoïques secondaires dérivées de l’acide 
4 — amidoacétonaphtalinemonosulfonique, Do. 
Couleur azoïque obtenue avec l'acide a-naphtylamine 
disulfonique et l'acide salicilyque, par MM. J. Levins- 


tein et C*, p.58. — Procédé de préparation d’une 
couleur azinique basique rouge, par Farbwerke, 
p. 59. — Procédé de séparation d'un mélange de 


bases primaires aromatiques, par Farbwerke, D2100, 
— Procédé de préparation d'acide pyrocatéchinemo- 
noacétique, par M Wilh. Majert, p. 59. — Procédé 
de préparation d'acide pyrocaléchinemonoacétique, 
par M. Wilh Majert, p. 59. — Couleurs donnant sur 
laine des teintures solides, par Kalle et C'e, p. 59, 
— Couleurs polyazoïques dérivées des acides trioxy- 
naphtaline sulfoniques, par Farbenfabriken, p. 59. — 
Couleurs azoïques préparées au moyen de bases 


amido-ammoniums, par Farbwerke, p. 59. — Cou- 
leurs azoïques préparées au moyen de bases amido- 
ammoniums, par Farbwerke, p. 60. — Procédé de 


préparation de couleurs azoïques rouges-violettes, par 
Farbwerke, p. 60, — Couleurs azoïques, par Badische 
Anilin und Sodafabrik, p.60. — Couleurs azoïques vio- 
lettes, par Badische Anilin und Sodafabrik, p. 60. — Pro- 
cédé de préparation d'oxianthraquinones et d'acides 
sulfoniques dérivés, par MM. Kalle et Cie, p. 60, — Pro- 
cédé de préparation de (p' alphyl (0) alcoyl — 0.p. 
toluylènediamines symétriquement substituées, par 
Farbenfabriken, p. 60. — Préparation de couleurs 
azoïques teignant directement le coton et contenant 
au nombre de leurs constituants un reste d'amine 


grasse secondaire, par Farbwerke, p. 60. — Procédé 
de préparation de dérivés dialcoylés des tétrazomono- 
amidobenzidines, par Farbwerke, p. 61. — Procédé 
de préparation de couleurs aziniques teignant sur 
mordants, par Farbenfabriken, p. 61. — Procédé de 


préparalion de couleurs bleues, solubles à l’eau, tei- 
gnant sur mordants, dérivées de la dinitro-anthra- 
quinone, par Badische Anilin und Sodafabrik, p 61. 
-— Procédé de préparation de p-amidobenzylaniline, 
par Farbwerke, p. 61.— Couleurs bleues thiaziniques 
teignant sur mordants, par Farbenfabriken, p. 61. — 
Couleurs bleues thiaziniques teignant sur mordants, 


par Farbenfabriken, p. 61. — Procédé de préparation 
de couleurs oxaziniques bleues basiques, par Farb- 
werk Mulheim, p. 61. — Matière colorante verte- 


bleue teignant sur mordants du groupe de la gallo- 
cyanine, par MM. Durand, Huguenin et C'e, p. 62, — 
Couleurs trisazoïques contenant les restes des acides 
% — Ê3, Où à — Ë, naphtylaminesulfoniques, par 
MM. Léopold Casella et Cie, p. 62. — Procédé de pré- 
paration de bases amidoammoniums aromatiques, 
par Farbwerke, p 62. — Procédé de préparation de 
composés diamido-azoïques, par Farbwerke, p. 62. — 
Procédé d'extraction d’un colorant jaune des produits 
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de l'action de l'acide sulfurique sur les huiles miné- 
rales, par M. Hans Albert Frasch, p 62. — Couleurs 
azoïques de la sérié de la benzidine préparées au 
moven des. couleurs monoazoïques, par Badisché 
Anilin und Sodafabrik, p. 62 — Procédé de prépara- 
tion de sulfoconjugués des alcoyidérivés de là méla- 
amidophénolphtaléine, par Farbwerke, p_ 63. — Go- 
lorants bleus teignant sur mordants dérivés de la 
dinitroanthraquinone, par Badische Anilin und Soda- 
fabrik, p. 63. — Procédé de préparation de couleurs 
oxazyniques vertes telgnant sur mordanls, par 
MM L Durand, Huguenin et Ce, p. 63. — Couleurs 
triphénylméthaniques  bleues-violettes solides aux 
alcalis dérivées des acides monosulfoniques des té- 
tralcoyldiamidodiphénylméthanes, par M, Joh. Rod. 
Ceigy, p. 63. — Couleurs aziniques rouges el vio- 
lettes, par Farbenfabriken, p. 63. — Procédé de pré- 
paration de para amidophénylglicine, par Farbwerke, 
p. 63. — Procédé de préparation dé bases amido- 
ammoniums, par Farbwerke, p. 63. — Couleur bleue- 
violette dérivée de l'&) — à, dinitronaphtaline, par 
Badische Anilin und Sodafabrik, p 63. — Procédé de 
préparation de couleurs acides, violettes et bleues du 
groupe du triphénylméthane, par Actien Gesellschaft 


für Anilin Fabrikation, p. 64. — Eurhodines alcoylées 
à l'azoté azinique, par Farbenfabriken, p 64 — Cou- 


leurs trisazoïiqués dérivées de l'acide a;a, dioxy- 
naphtaline sulfonique S, par Farbwerke, p. 64. — 
Procédé de préparation d'acide méthylène-y-amido- 
naphtolsulfonique, par M. E Frœlich, p. 64. — Nou- 
velles couleurs du groupe des safranines, Es Far- 
benfabriken, p 64. — Couleurs azoïques basiques 
dérivées de l'amidophénol éthyléther, contenant, 
outre le groupe amido fixé au noyau aromatique, un 
groupe amido ou alcoylamido dans le résidu éthy- 
lique, par Farbenfabriken, p. 64. — Procédé de pré- 
paration de colorants polyazoïques de la série de la 
benzidine par oxydaltion de couleurs azoïques, par 
Badische Anilin und Sodafabrik, p 65. — Procédé de 
preparation de colorants polyazoïqués dé la série de 
la benzidine par oxydation dé couleurs azoïques, par 
Badische Anilin und Sodafabrik, p. 65. — Procédé dé 
préparation de couleurs dérivées de rhodamines 
phtaliques et de la nitraniline, par Farbwerke, p. 65. 
— Procédé de préparation de nouvelles couleurs di- 
sazoïques secondaires, par Farbenfabriken, p 65. — 
Préparation d'une couleur coton noire, par Bädische 
Anilin und Sodafabrik, p. 65. -— Procédé de prépara- 
tion de couleurs polyazoïques directes au moyen de 
couleurs disazoïques primaires, par Actien Gesell- 
schaft fur Anilin Fabrikation, p. 66 — Procédé de 
préparation de colorants de la série des safranines, 
par Farbenfabriken, p. 66. — Procédé de préparation 
de couleurs basiques, du genre des safranines, au 
moyen du diamidodiphénylméthane et de ses ana- 
logues, par Farbwerke, p. 66 — Procédé de prépara 
tion de leuco-oxyanthraquinones, par Farbenfabrikeñ, 
p. 66. — Procédé de fixation de réstes d'amines aro- 
matiques dans la molécule des nitro-oxyanthraqui- 
nones, par Farbenfabriken, p 66 — Couleurs azoïques 
jaunes et rouges dérivées de l'acide m-nitralinesulfo- 
nique du brevet n° 86097, par Farbwerke Meister 
Lucius et Bruning, p 66. — Préparätion de rhoda- 
mines au moyen de l'acide phtalonique, par Badisché 
Anilin und Sodafabrik, p 66 — Procédé de prépara- 
tion d'acide 8, dioxynaphtaline 3,8, disulfo- 
nique, par Farbenfabriken, p. 66 — Procédé de pré- 
paration de mitro-amidobenzaldéhyde, par M. Kaälle 
et Cie, p. 67. — Procédé de préparation de sels chlo- 
rozinciques stables des diazo ou tétrazo dérivés des 
composés amidoazoïques, par Farbwerke Meister Lu- 
cius et Bruning, p. 67. — Couleurs bleues teignant sur 
mordants dérivées de la dinitroanthraquinone, par 
Badische Anilin und Sodafabrik, p 67, — Couleurs 
polyazoïques substantives dérivées de l'acide chro- 
motropique, par Farbwerke Meister Lucius et Bru- 
ning, p. 07. — Couleurs trisazoïques dérivées de 
l'acide &,2, dioxynaphtaline sulfonique S, par Far- 
bwerke, Meister, Lucius et Bruning, p. 67. — Coù- 
seurs de la série du vert malachite dérivées de l’o- 
ufbenzoaldélhyde, par Joh. Rod, Geigy et C", p.67, — 


Procédé de préparation de nouveaux colorants du 
groupe des phtaléines, par Farbwerke, Meister, Lu- 
cius et Bruning, p. 67. — Couleurs brunes teignant 
sur mordants, pat Léopold Casella et Cie, p. 68. 
— Procédé de préparation de colorants phénaziniques 
basiques violets et bleus, par Farbwerke, p. 68. — 
Couleurs jaunes brunés du groupe des acridines 
obtenuëés avec la diamidobenzophénone et les m-dia- 
iines, par Farbwerke, Meistér, Lucius ét Bruning, 
p. 68. — Nouvelles amines aromatiques et matières 
colorantes dérivées, par M. E H. Newton, p. 68. — 
Couleurs azoïques  bleues-noires, par Léopold Ca- 
sella et C“, p 68. — Procédé de préparation du 
groupe des indulines, par MM. L. à Williams et 
A. Tutner, p. 68, | : 


Brevets pris à Paris: 


F.lature, — Perfectionnement dans le traite- 
ment des fibres végétales, par M. Efros, p. 69 — 
Procédé chimique pour le dégommage des fibres tex- 
tiles telles que le lin, le chanvre, le genêt d'Espagne, 
par M. Monge fils, p. 69. — Procédé rapide de dé- 
gommage, de lavage, blanchiment des matières Lex- 
tiles et plus pärliculièrement de la ramie soit en 
lanières, soit en écheveaux, par M, Monge fils, 
p. (9. — Procédé de fabrication de lapis, etc., avec 
les feuilles aciculaires des conifères, par KM. Gerkan et 
Lietz, p. 69. — Nouveau procédé pour blanchir les 
pièces de coton, par M. Endler, p. 69. 

Teinture, — Apprêt, — Impression. — Pa- 
piers peints. — Procédé perfectionné de fixage des 
couleurs dans les tissus, par The Electro Water- 
proofing and Dye fixing Company, p, 69. = Procédé 
perfectionné de traitement des tissus pour les rendre 
imperméables, par The Electro Waterproofing and 
Dye fixing company, p:. 10. — Méthode perfectionnée 
de teinture en noir par l'emploi d'un seul bain pour 
teindre les textiles d'origine végétale ou animale en 
fils ou tissus mélangés ou non, par MM. Noroy et Le- 
coq; p. 70 — Procédé de rongeage en blanc et en 
couleur pour les tissus teints au rouge paranibtrani- 
line, par Compagnie parisienne de couleurs d'aniline, 
p. 10, — Procédé d'enlevage sur noir Vidal, vert 
italien et sur les noirs des hrevets français du 
7 avril 1894, n° 237 610, du 26 novembre 1894, 
no 248 143, du 6 juin 1895, n° 247 936, et d'une façon 
générale sur toutes les couleurs se rattachant à ces 
groupes, c’est-à-dire obtenues par l'aelion des sulfures 
sur des corps aromatiques, par Société Lepetit, Dolfus 
et Gansser, p. 70. Nouveau genre de teintures miné- 
rales à reliefs conservés el leur fabrication, par M. Pe- 
tit Jean, p, 71 — Traitement des lissus après obten=- 
tion de la moire antique, par Société Vignet et fils, 
p: 71.-— Procédé pour la production de matières co- 
lorantes asoïques sur la fibre, par M: Kinzelberger, 
p. 71: — Procédé pour obtention directe sur tissus 
des effets du mélange Vigoureux, par MM. Giesler et 
Dabert, p. 11; — Procédé et appareil pour produire des 
teintures ayant le brillant de la soie sur fils et tissus 
en fibres végétales et sur diverses autres matières, 
par Société Heberlein et G*; p: 71; — Méthode de 
fabrication de matières d'impréssion colorées en bronze 
d'aluminium pour impression sur tissus ou éloffes en 
tous genres, par MM, Scharp et Maicon, p. 71. — Nou- 
veau prôcédé de transformation des tissus unis, soie 
pure, ou mélangés en façonnés ou crêpés ainsi que 
des fils de inême nature; soie où mélangés, par 
M. Graissot; p: 72. 

Boissons. — Utilisations des drêches ou déchets 
de grains des cuves matières des brasseri-s et dis- 
tilleries, par MM. Bailey et Ford, p. 72: — Perfec- 
tionnément dans la fabrication de boissons gazeuses 
et dans la préparation des matières employées en vue 
d'obtenir des sous-produits utilisables, par M, Har- 
greaves, p. 72 

Alcool. — Vin. — Ether. — Vinaigre. — 
Procédé d'épuration de flegmes et des alcools en gé- 
néral, permettant de détruire où d'atténuer les goùls 
d'origine de ces flegmes où alcools, d'élever le ren- 
dément du premier jet de la distillation et d'obtenir 
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une meilleure qualité par l'emploi combiné des alca- 
lis caustiques, d'acide carbonique et de charbon vé- 
étal, par M. Calmant, p. 72. — Procédé d'utilisation 
es moisissures pour extraire de (ous les résidus et 
en particulier de ceux provenant du traitement de ma- 
tières amylacées sucrées de l'alcool de mucédinées 
pour la panification, la distillation, la saccharifica- 
tion par M, Collette, fils, p 72. 


MAI 1897. — 665° Livraison. 


Une visité à l’exposition de Berlin, par 
M Gerber, p. 329. 


Contribution à l’étude de l'acide hypoazo- 
teux, par MM. A, Hantzseh et L. Kaufmann, p, 336, 

Remarque sur l’électrolyse de l’eau avec une 
force électromotrice inférieure à 1,5 volt, par 
M. D. Tomimasi, p. 344. 


Les terres rares et l’incandéscence par le 
gaz, par M. Marc Merle (Suite et fin), p. 346. 
La grande industrie chimique, 


Étude sur le procédé de préparation du 
chlore, d’après Deacon, par MM. C. Lunge et 
Ed Marmier, p. 302, 

Étude sur lé procédé de préparation du 
chlore au moyen de l’oxyde de nickel, d’après 
Mond, par MM. G. Lunge et Ed. Marmier, p. 371. 

De la régénération du chlore, par MM. Karl 
lung et Bernhard Steuer, p. 372. 


La tour de Glover, par M. Fritz Lüty, p. 375, 


Alcool. — Bière. — Fermentation. 


Méthode pour déterminer le pouvoir diasta- 
tique du malt, par M. Arthur R. Ling, p. 380. 


Contribution à l'étude des levures de vin, 
par M. E. Kayser, p. 384. 

Sur les eaux de trempage, par M 
p. 388, 

AE pla de l’alcoôl, par M. le Dr Lang, 
P: 389. 

Étudé sur là composition du houblon, pur 
MM. Briant et Meacham, p 392, 


Développement de la levure pendant la fer- 
mentalion principale, par M. Schôünfeld, p. 394. 


Van Dam 


Académie des sciences. 


Séance du 8 mars 1997, p 8395. — Sur les terres 
contenues dans les sables monazites, par MM. Schüt 
zenberger et Boudouard, p. 395. — Sur les appareils 
employés pour recueillir l'air à grande hauteur, dans 
l’ascension de l’Aérophile du 18 février 1897. Analyse 
dé l'air recueilli, par M. Cailletet, p. 895. — Sur l’action 
du phosphore sur l'or, par M, Granger, p. 395, — Sur 
le dosage de l’antimoine à l'état de peroxyde, par 
M Baubigny, p. 396, — Sur un nouveau dérivé, le 
phénylisindazol obtenu par l’action de l’aldéhyde sa- 
licylique sur la phénylhydrazine, par M. Causse, 
p. 496. — Action du tannin sur quelques alcaloïdes, 
par M. OŒchsner de Coninck, p. 396. — Sur l'emploi 
de la cryoscopie dans l'analyse du lait. Réponse à 
une noté de M. Winter, par MM. Bordas et Génin, 
p. 396. — Sur les hydrates de carbone restant dans 
la bière, par M. Petit, p 397. —- Sur l'oxydation et la 
casse des vins, par M Martinaud, p. 397. 


Séance du 15 mars 1897, p. 397, — Nouvel appareil 
pour l'application de l'analyse spectrale à la recon- 
naissance des gaz, par M, Berthelot, p. 397. — Sur 
l'absorption électrique de l'azote par les composés 
carbonés, par M. Berthelot, p. 397. — Action des 
hautes températures sur le peroxyde d’antimoine, par 
M, Baubigny, p. 398. — Action du tannin et autres 
dérivés aromatiques sur quelques alcaloïdes et urées 
composés, par M. OŒEchsner de Coninck, p. 398. — Sur 
quelques dérivés de l'anéthol, par M. Darzens, p. 398; 
— De la fixation de l’iode par les amidons de riz et de 
blé, par M. Rouvier, p. 398. — De la solubilité de la 
malièré colorante rouge du raisin et de là stérilisation 
des moûts de fruits, par M Rosenstiehl, p 398. — 


Sur des vignes japonaises et chinoises acelimatées à 
Damignÿ (Orne) et sur la composition des vins qu’elles 
produisent, par M, Lindet, p, 398, — Composition d'an- 
ciennes poteries indiénnes du Vénézuela, par M. Geay, 
p. 398. «5 

Séance du 22 mars 1897, — Aclion du nickel sur 
l'éthylène, par MM, Sabatier et Senderens, p, 399. — 
Recherches sur les sables monazites, par MM. Urbain 
et Rudischovski, p; 399, — Une réaction de l’oxyde de 
carbone, par M. Mermet, p. 399, — Sur l'acide iso- 
lauronolique, par M. Blanc, p. 399, 


Séance du 29 mars 1897, — Sur la transformation 
des sucres ef sur l'acide lévulique, par MM: Berthelot 
et André, p, 400. = Sur des matières grasses trouvées 
dans des tombes égyptiennes d'Abydos, par M, Friedel, 
P 400. — Sur la transformation du diamant en gra- 
phite dans le tube de Crookes, par M Moissan, p. 400, 
— Emission d'eau liquide par les végétaux. Mé- 
thode nouvelle pour cette étude, p. M Cornu, p 400, 
— Aclion mutuelle des électrodes et des rayons ea- 
thodiques dans les gaz raréfiés, par M: Deslandres, 
D 400 — Sur les chlorobromures stanniques, par 
M Besson, p 400. — Sur les conditions de la combi- 
nalson directe du soufre et de l'hydrogène, par M Pé- 
labon, p. 401, — Action du brome et de l'acide brom- 
hydrique sur l'acétate d'éthyle, par M. Boleslas Epstein, 
p. 401. — Observations sur quelques propriétés de 
l'oxydase de vins, par M. Bouffard, p 401, — Sur le 
seigle, par M. Balland, p. 401. 


Société industrielle de Mulhouse. 
Procès verbaux des séances du comité dé ctmte. 
— Séance du 10 février 1897, p. 402 — Réserves et 
conversions colorées sous noir d'aniline par impres- 
sion sur réserves d’un noir addilionné dé colorants 
immédiats, par M. P W. Pluranski, p 403, 


Correspondance, 
Sur l’asaprol et ses succédanés, p 405, 
Nécrologie. 
Gustave Rousseau, p. 407, 
Errata, p. 408. 


Revue des Brevets, 
Pagination à part. 


Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Alcool. — Ether. — Vinaigre. — Procédé de 
préparation d'une enzyme diastasique, par M. Jokichi 
Takamine, p 73, — Procédé de saccharification de 
substances amylacées, par M, Jokichi, Takamine, 
p.13. 

Produits alimentaires. — Boissons, — Perfec- 
tionnements à la fabrication des succédanés du café, 
par Kathreiners Malzkaffeé Fabriken, p. 13. — Aliment 
équivalant au lait de femme pour la nourriture de la 
première enfance, par Dresdener Molkerei, p. T4. — 
Procédé pour pasteuriser des liquides, notamment la 
bière en füts, par M; E. Lychenheim, p. 74. — Pro- 
cédé d'extraction de substances albumineuses des 
organes végétaux ou ânimaux, par D' D. Finkler, 
p 14 — Procédé de préparation d'extraits de cafés 
thé, maté ou autres analogues, entièrement soluble, 
dans l’eau, par Dr B. Alexander Ratz, p. 74. — Appa- 
reil pour la pasteurisation continue de conserves ali- 
mentaires où boissons, par M. À. Pindskoîfe, p, 74. — 
Procédé dé conservation des œufs et d’autres aliments 
analogues qu’il s'agit dé préserver du contact de l'air, 
par M. W. Jessen, p. 75 — Fabrication de caramel 
pour la coloration de substances alimentaires et bois- 
sons, par M. T. D. Lichtenstéin,p. 75, — Appareil pour 
dosage volumétrique du béurre dans le lait, par M. A. 
W. Stokes, p. 75: 

Corps gras. — Savons. — ‘luiles minérales. 
— Emploi comme lubrifiant et comme anti-rouille 
d'émulsions aqueuses d'huiles minérales, par MM Rot- 
ten, p. 79. — Procédé de purification des graisses, no- 
tamment du beurre de coco; par M. Ch, A, Ruflin, 
p. 75. — Préparation d’une lessive dégageant de l’am 
moniaque, par M. Rœdiger, p 75. — Préparation d'un 
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savon ammoniacal, par M. H. Heaton, p. 75. — Pro- 
cédé pour l’extraction de composés potassiques du 
suint, par M. H. T. Vulté, p 75. — Procédé de prépa- 
rations de savons colorants, par Sophie Andersen, 
p. 76, — Préparation d’un nouveau lubrfiüant dit 
« oléumine », par M. E J. Odenius, p 76. — Prépara- 
tion de savons contenant du peroxyde de sodium, 
par M A Blummer, p 76. — Poudre de savon am- 
moniacale pour le lavage des tissus de laine et de 
coton, par MM. A Angelbis et H. Drosdowski, p. 76. 

Cires. — Résines. — Vernis. — Procédé de 
préparation d’ambre naturel ou artificiel marbré et 
nuancé de diverses teintes, par MM. Spiller frères, 
p. 76. — Procédé de préparation de laques colorées, 
inaltérables à la lumière, par M. C. F Heyde, p. 77. 
— Préparation d'une colle au moyen de caséïne, de 
chaux et de résine, par M L H. C Thomsen. p. 77. — 
Vernis siccatif, par The Petroleum Products Syndicate 
Limited, p. 77. — Enduit résistant à l’eau et aux 
agents atmosphériques, par De Forenede Malermesteres 
Farmemælle, p. 77. — Vernis pour métaux polis, par 
M. H. Crowther, p. 77 — Enduit hydrofuge pour le 
bois, la pierre, les plâtres et autres matériaux, par 
M E. Wingaard, p. 71. 

Essences volatiles. — Parfums. — Procédé de 
purification de vanilline au moyen de l’iso-eugénol 
et de l’eugénol, par MM Haarmann et Reiïmer, p. 77. 
— Procédé de préparation d'homologues de la vanilline, 
par Chemische Fabrik von Heyden, p. 78. — Procédé 
de préparation de vanilline au moyen de l’éther proto- 
catéchinaldéhyde carbonique, par Société chimique 
des usines du Rhône, p.78. — Procédé de préparation 
de la vanilline au moyen du chlorure de chromyle, 
par M. Otto Preu, p. 79. — Procédé de préparation de 
vanilline au moyen du chlorure de chromyle, par 


M. J. L. Novarine, p. 79. — Préparation de la vanilline,. 


par M. C. Bergmann, p. 79. —"Procédé de prépara- 
tion de l’aldéhyde cinnamique par MM. E. F. Bœhrin- 
ger et fils, p. 79. — Procédé de préparation d’un oxy- 
camphre, par Farbwerke, p. 79 — Produit de con- 
densation de la vanilline et de la p-phénétidine, par 
Dr Carl Goldschmidt, p. 79, 

Combustibles. — Éclairage. — Gaz. — Corps 
incandescent à base d'oxyde de thorium ou de zirco- 
nium contenant de l’oxyde de vanadium, par M. R. 
Langhaus, p 80 — Procédé d'épuration du pétrole 
et application des produits à divers usages, par 
C. Weigang et Petroleum Products syndicate Limited, 
p. 80. — Appareil pour sécher ‘la tourbe et autres 
combustibles humides, par M. G. Haugerud, p. 80. — 
Charbon de tourbe, par W. Schivening, p. 80. 


Poudres et explosifs. — Nouveaux composés 
explosifs, par M. H. H. Lake, p. 80. — Procédé de 
granulation spécial de la poudre sans fumée, par 
M. Max von Fœrster, p. 80. — Nouvel explosif déto- 
nant sans fumée, par MM. S. H. Hawkins et H Haw- 


kins, p. 80. — Poudre sans fumée, par M. F. A. 
Halsey, p. 80. — Nouvel explosif, par M. S. R. Di- 
vine, p. 81. — Procédé de préparation de celluloses 


nitrées et d’explosifs ou de poudres à tirer en déri- 
vant, par M. E. Ungania, p. 81. 


Cuirs. — Peaux. — Tanneries — Procédé pour 
rendre le cuir imperméable à l'eau, par le baron 
Adolph von Mansrerg, p. 81 — Procédé pour tanner 
les peaux et pelleteries par l'emploi simultané des 
acides chromique et lactique, par MM. C. H. Bœhrin- 
ger et fils, p. 81. — Perfectionnement au tannage des 
peaux, par MM. P. Klason et D. F. Kempe, p. 81, — 
Procédé de traitement des peaux, par M. $. L. Evans, 
p. 81. — Perfectionnement au tannage des peaux, par 
MM. Th. H. L. Bake et H. A. Leverett, p. Si. 


Brevets pris à Paris. 


Sucre. — Nouveau procédé d'épuration des jus su- 
crés applicable en sucrerie et raffinerie, par M. Otto 
Bert, p. 82. — Procédé d'épuration et de clarification 


des jus sucrés, par MM. Bourbon et Fradin, p. 82. 


Substances organiques, alimentaires et 
autres et leur conservation. — Procédé pour 


{ conserver les substances organiques de toutes sortes, 


telles que produits alimentaires, liquides, ete., par 
MM. Franz, Fritsche et Cie, p. 82. — Croquettes bour- 


bonnaises, par M. Gacon, p. 82 — Perfectionnements 
dans la fabrication des succédanés du café, par 
Kathreiners Malz-Kaffee Fabriken, p. 82 — Procédé 


pour la conservation des œufs, par M. Hubert, p. 82. 
— Procédé de conservation dans leur état de fraicheur 
naturelle et dans des récipients non fermés hermé- 
tiquement, el au besoin dans des vases ouverts, des 
viandes de toutes sortes pendant plusieurs mois, 
quelles que soient la tempéralure et la saison, au 
moyen d'éléments tirés de la viande, par M. Parisot, 
p. 82. — Perfectionnement apporté à la fabrication 
des produits de lait condensé, par MM. Mac Laren et 
Flemming, p. 83. — Procédé de conservation de la 
viande, par M. Peuta, p. 83. — Perfectionnement 
dans l'art de traiter le lait, par MM. Walker et Wa- 
terhouse, p. 83. — Procédé de conservation des sub- 
slances organiques et plus spécialement des matières 
alimentaires, par M. Bachelerie, p. 83, — Procédé de 
conservation du lait sans nuire à ses propnétés, par 
M. Kauffmann, p. 83. — Conservation à l'état frais 
des fruits, légumes, œufs, etc., et de certains produits 
manufacturés par les procédés galvano-plastiques et 
électro-chimiques, par MM. Latapie et Cazavan, p. 83. 
— Procédé de fabrication de matières albumineuse- 
au moyen de mélanges et de produits animaux et vés 
gétaux, par M. Finkler, p. 83. — Procédé de prépa- 
ration de lait prêt à boire pour l'alimentation des 
enfants, par Dr Bachaus, p. 84, — Système de con- 
servation de la viande dit intra-artériel, par D° Nillar, 
p. 84. 

Engrais et amendements. — Fabrication d’un 
engrais liquide complet à l'état de liquide concentré, 
par M. Tamène, p. 84. — Fabrication d'un nouvel 
engrais provenant de matières de vidanges dénommé 
« sulfophosphate ammoniaco-magnésien polassique », 
par M. Bilange, p. 84. 

Corps gras. — Bougies, — Savons. — Parfu- 
merie. — Procédé pour la rectification et la conserva- 
tion à leur état primitif des liquides végétaux alimen- 
taires avariés par putréfaction, fermentation anor- 
male, rancidité ou autres, par M. Desruelles, p 84 — 
Ensemble des moyens et procédés pour la production 
de la parfumerie, par M. Dorier, p. 84. — Procédé de 
traitement des huiles et des corps gras susceptibles de 
se modifier par oxydation, par M. Bishop, p. 84. — Pro- 
cédé de séparation des corps gras des matières ani- 
males liquides, par M°° veuve Diettrich, p. 85 — 
Nouvelle substance odorante et procédé pour l’obte- 
nir, par Chemische Fabrik von Heyden Gesellschaft, 
p. 85. — Procédé de production de l'acide triméthyl- 
méthane diméthylbenzolsulfonique, par M. Schmid, 
p. 85. — Procédé de fabrication du muse artificiel et 
de carbures nitro-hydrogénés C''H'6, par M. Beaux, 
p. 85. — Procédé perfectionné servant à séparer les 
huiles de leurs dissolvants volatils. par M. Metzer, 
p. 86. — Procédé de fabrication de muse artificiel et 
de carbures nitro-hydrogénés du groupe CH, par 
Société de Laire, p. 86. — Préparation de dérivés 
nitrés de carbures en partant des dérivés halogénés, 
p. 86. — Procédé de fabrication du muse artificiel, 
par M. Schwartz, p. 86. — Préparation de l'essence 
de violette artificielle, par M. Schwartz, p. 86. 

Essences. — Résines. — Cires. — Caout- 
chouc. — Pétrole. — Huiles minérales. — 
Procédé de raffinage et d’enrichissement du pétrole 
par M. Henocque, p. 86. — Procédé perfectionné de 
raffinage de l'huile de pétrole, par The Ohio Impro- 
vement C0, p. 87. — Procédé de fabrication de laques 
au copal et au succin, par M. Flemming, p. 87. 

Cuirs et Peaux. — Tannerie. — Corroierie. 
— Mégisserie. — Procédé consistant à donner aux 
peaux d'animaux la plus grande souplesse sans leur 
enlever leur consistance ni leurs qualités, par 
M. Ozainne, p 87. — Perfectionnement apporté à la 
fabrication du cuir, par M. Burlingame, p 87. 

Métallurgie. — Fer et acier. — Perfectionne- 
ment dans la fabrication de l’acier fondu et du fer ho- 
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mogène, par M. John Gyers, p. 87. — Nou veau 
mode de soudage électrique, par MM. Breuer, Sohumh- 
cher et Cie, p 87. — Procédé pour extraire le fer et 
l’acier directement des minerais, par MM. Servais et 
Gredt, p. 88. — Perfectionnement à la fusion 
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